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RESUMO
O trabalho de modelagem molecular, em seu aspecto experimental, tem 
contribuído para o desenvolvimento e a inter-relação em várias áreas na ciência. O 
enfoque bioinorgânico representa um esforço multidisciplinar no sentido de 
contribuição da química para a bioquímica. Desse modo, químicos bioinorgânicos 
interessados na solução de problemas da enzimologia, têm prestado significativas 
contribuições para o entendimento do sítio ativo de metaloenzimas.
Este trabalho demonstra a nossa contribuição para a síntese e caracterização de 
complexos binucleares de níquel, modelos para ureases.
Foram sintetizados quatro novos complexos: (1) [NÍ2°(BBPMP)(H2 0 )4]C1 0 4 ; (2) 
[{[NÍ2“(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0)][C104]}{[NÍ2“(BBPMP)(H20)4][C104]}]; (3) 
[NÍ2“(H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]C10 4  e (4) [NÍ2“(BPPMP)(H2 0 )4]0 Ac e analisadas as 
suas propriedades eletrônicas, vibracionais e eletroquímicas. Todos os complexos 
forneceram cristais adequados para a resolução da estrutura cristalina por difração de 
raios X. Dados cristalográfícos: (1) triclínico, grupo espacial P l, a = 15,503(3) Â, 
b == 17,227(6) Â, c = 18,288(3) Â, a  = 83,72(2) °, P = 81,340(10) °, y = 79,13(2) °, 
Z = 2, R = 0,0586; (2) monoclínico, grupo espacial P2i/c, a = 17,732 (3) Â, 
b = 22,379(4) Â, c = 24,128(5) Â, p = 98,88(3) °, Z = 4, R = 0,0702; (3) monoclínico, 
grupo espacial P2i/n, a = 11,723 (2) Â, b = 19,571(4) Â, c = 22,065(5) Â, 
p = 102,74(3) °, Z = 4, R = 0,0639; (4) triclínico, grupo espacial P l, a = 12,170(2) Â, 
b = 12,934(3) Â, c = 14,112(3) Â, a  = 66,46(3) °, p = 85,71(3) °, y = 79,46(3) °, Z = 2, 
R = 0,0380. Dos quatro complexos caracterizados o complexo (2) representa um novo 
complexo binuclear de níquel, modelo para o sítio catalítico das ureases.
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ABSTRACT
In order to establish ideas about enzymes mechanisms, bioinorganic scientists 
have been working hard to obtain synthetic analogues, capable of closely approach the 
properties of the natural biomolecules. From a complete characterization of the model 
compoimds and comparing their properties with the same ones in the enzymes, chemists 
should be able to have more precise ideas about the active site structure of the proteins.
We present here our contribution for the synthesis and characterization of 
binuclear nickel (II) complexes models for ureases.
Four new complexes were synthesized: (l)pSTi2’'^(BBPMP)(H2 0 )4]C1 0 4 ; (2) 
[{[Ni2“(BBPMP)(H20)3((NH2)2CO)][C104]}{[Ni2“(BBPMP)(H20)4][C104]}]; (3) 
[Ni2“(H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]C1 0 4  e (4) [Ni2^(BPPMP)(H2 0 )4]0 Ac. Their 
electronic, vibrational and electrochemistry properties were compared with the same 
properties of ureases and it turns out that complex (2) represents a new model
compound to the active site of ureases. Crystal data: (1) triclinic, space group PI, 
a = 15,503(3) A, b = 17,227(6) A, c -  18,288(3) A, a  = 83,72(2) °, p = 81,340(10) °,
Y = 79,13(2) °, Z = 2, R = 0,0586; (2) monoclinic, space group P2i/c, a = 17,732 (3) A, 
b = 22,379(4) A, c = 24,128(5) A, p = 98,88(3) °, Z = 4, R = 0,0702; (3) monoclinic, 
space group P2 i/n, a = 11,723 (2 ) A, b = 19,571(4) A, c = 22,065(5) A, p = 102,74(3) °, 
Z = 4, R = 0,0639; (4) triclinic, space group P I, a = 12,170(2) A, b = 12,934(3) A, 
c = 14,112(3) A, a = 66,46(3) °, P = 85,71(3) = 79,46(3) °,Z  = 2 , R = 0,0380.
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Capítulo 1 - D^TRODUÇÃO
1 - INTRODUÇÃO
1.1 - A QUÍMICA BIOINORGÂNICA DO NÍQUEL
O níquel é um elemento da primeira série de transição, de número atômico 28, 
que pode ser encontrado em vários estados de oxidação em seus compostos (-1 , 0 , + 1 , 
+2, +3, +4) sendo que o mais estável é o estado +2. Dentre os estados de oxidação mais 
comuns do níquel, somente Ni\ Ni° e Ni™ estão envolvidos em sistemas biológicos, os 
quais encontram-se coordenados a grupos S-, N-, O - doadores.'
O reconhecimento da participação do níquel em processos bioquímicos é 
relativamente recente. Atualmente esse metal é considerado imi elemento traço 
essencial para bactérias, plantas, animais e humanos. Enquanto que sua função na 
bioquímica animal ainda não está bem definida, em bactérias foram encontradas quatro 
enzimas dependentes de níquel,' conforme descritas a seguir, entre elas uma enzima 
denominada urease.
A descoberta da presença de níquel na urease, envolvida na hidrólise da uréia, 
forneceu a primeira demonstração da atividade de níquel a nível molecular.^ Dentre as 
enzimas que contém níquel estão também a hidrogenase^ (responsável por catalisar a 
oxidação reversível de dois elétrons do hidrogênio molecular); monóxido carbono 
desidrogenase ou acetil-coenzima A sintase,'* que catalisa duas reações in vivo: a 
oxidação reversível de monóxido de carbono a dióxido de carbono e a formação 
também reversível de Acetil-CoA a partir de CO, CHs^ e coenzima A, e por fim a metil- 
S-coenzima-M metilredutase, que catalisa a etapa final da biosíntese de metano pela 
bactéria metanogênica. Esta enzima requer um grupo prostético contendo níquel, 
conhecido como fator p43o.^
Capítulo 1 - INTRODUÇÃO
1.2 - UREASE
A Urease (Uréia atnidohidrolase; E.C.3.5.1.5) é uma metaloenzima que contém íons 
Ni^ no sítio catalítico e está envolvida na hidrólise da uréia a amônio e carbamato; este 
último como um produto intermediário se decompõe espontaneamente gerando 
bicarbonato e amônia, como representado nas equações ( 1 ) e (2 ) respectivamente: ^
O
HzN— C— NHz + H2O H2N— COQ- + NH/ (1)
HoO
H2N—0 0 0 ' ----------► NH3 + HCOg- (2 )
Este mecanismo contrasta com a decomposição da uréia em meio aquoso, que 
procede via uma reação de eliminação produzindo ácido ciânico e amônia.^
A hidrólise da uréia catalisada pela enzima ocorre em uma velocidade cerca de 
lO*'* vezes mais rápida em relação á degradação espontânea da amida a pH 7 e 38 
Esta enzima é produzida por uma grande variedade de bactérias, plantas, fungos e 
alguns invertebrados. A fonte mais comum da enzima em plantas é o feijão japonês, 
jack bean (Canavalia ensiformis).
A  urease do jack bean é o exemplo mais estudado, sendo importante 
historicamente por ser a primeira enzima a ser isolada na forma cristalina por Sumner 
em 1926,* e aproximadamente 50 anos depois a enzima foi identificada como uma 
metaloenzima de níquel, através de análises cuidadosas do espectro visível de amostras 
concentradas de ureases na região de 320-1150 nm.^ Todas as ureases conhecidas 
contém dois íons Ni“ por molécula de proteína, os quais mostram-se intimamente 
envolvidos no processo de hidrólise. A enzima do jack bean consiste de seis
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subunidades equivalentes com peso molecular « 96.600 Da por subunidade.^’^  A partir 
de 1975 estudos constataram a presença de íons níquel no sítio catalítico de outras 
enzimas como por exemplo na hidrogenase que teve sua estrutura resolvida 
recentemente.^’'^
A principal fimção da urease é permitir que o organismo utilize uréia como fonte 
de nitrogênio para a síntese de protèínas, em plantas a urease provavelmente também 
participa do transporte sistêmico de nitrogênio. Entretanto, a aplicação de uréia como 
fertilizante do solo resulta, pela ação da urease de bactérias, em uma hidrólise rápida e a 
conseqüente volatilização e perda de nitrogênio o que provoca toxicidade às plantas pela 
amónia liberada na reação. Para minimizar esse efeito têm sido utilizados inibidores da 
atividade da enzima, combinados ao fertilizante.N a medicina, ureases de bactérias 
estão também relacionadas à ocorrência de infecções que resultam em “pedras 
urinárias” (provocam cerca de 15 a 20% dessas “pedras”), incrustações em cateter e 
pielonefrites. Helicobacter pylory, envolvida com urease, tem sido associada com 
ulcerações pépticas e possivelmente está relacionada com cânceres de estômago. 
Embora alguns inibidores (como o ácido acetohidroxâmico) da urease ter sido utilizados 
no tratamento, mais da metade dos pacientes adquirem problemas de saúde devido aos 
efeitos colaterais dessa medicação, como por exemplo a inibição da síntese do DNA, 
sendo teratogênico quando utilizados em doses elevadas.
Nas últimas décadas vários estudos espectroscópicos e estruturais têm sido 
realizados a fím de elucidar as propriedades e a natureza do sítio ativo das ureases.
Estudos de espectroscopía de absorção eletrônica realizados com a urease do 
jack bean mostram que o espectro eletrônico desta enzima caracteriza-se por fracas 
bandas de absorção na região do visível e infravermelho próximo com A-máx= 1060 nm
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(e = 10 ), 910 nm (e = 14 M \ c m ^ ), 745 nm (s = 46 M''.cm‘' ) e 407 nm
(ombro). Essas bandas são atribuídas a transições d-d relacionadas com íons Ni° em 
coordenações octaédricas ou pentacoordenadas. Esses dados são compatíveis com Ni 
coordenado por grupos N ,0 doadores.'
Reforçando a análise de espectroscopía de absorção eletrônica, estudos de 
EXAFS têm definido uma esfera de coordenação composta de um total de 5-6 átomos 
de N,0 com uma média de comprimentos de ligação Ni-(N,0) de 2,05
O comportamento magnético da urease tem fornecido resultados conflitantes. 
Medidas de susceptibilidade magnética da jack bean urease relata a existência de um 
fi"aco acoplamento antiferromagnético entre os centros de Ni° com J = - 6.3 cm'*.''' Por 
outro lado, a presença de uma mistura de acoplamentos antiferromagnético e 
ferromagnético foi sugerido com base em estudos de dicroísmo circular magnético com 
variação da temperatura.'^ Contrastando estes resultados Day et al sugerem a ausência 
de interação magnética no centro ativo da urease da bactéria Klebsiella aerogenes}^ 
No entanto, estudos da enzima complexada com 2-mercaptoetanol, um forte inibidor 
competitivo, sugere a formação de espécies binucleares com ponte tiolato, suportando a 
idéia de proximidade entre os centros de níquel.'^
Recentemente, Karplus e colaboradores'^ publicaram a estrutura tridimensional 
da urease da bactéria Klebsiella aerogenes com resolução de 2,2 Â. Este resultado 
fornece o maior avanço no entendimento da química de coordenação e na disposição 
dos íons metálicos na urease. A estrutura cristalina da enzima apresenta um sítio 
catalítico, trímero (aPy)3 associado, em um arranjo triangular; a  (60,3 kDa -  Ure C), 
P (11,7 kDa -  Ure B), Y (11,1 kDa -  Ure A). Os dados demonstram uma distância de 
3,5 Ã, entre os centros de Nia" -  Nib“.
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O centro de Nia° está coordenado a três ligantes (dois átomos de nitrogênio de 
resíduos histidínicos e um átomo de oxigênio de um grupo |i-carbamato ligado a lisina 
modificada) e uma quarta posição ocupada provavelmente por uma molécula de água, 
fracamente ligada, o que confere uma simetria pseudo-tetraédrica a esse sítio, que 
possivelmente é utilizado pela enzima para a coordenação com o substrato (uréia) 
durante a hidrólise. O outro centro , Nib° apresenta simetria aproximada de bipirâmide 
trigonal, envolvendo os seguintes átomos doadores: um átomo de oxigênio (do grupo 
^-carbamato), dois resíduos de histidinas, um carboxilato monodentado (do aspartato) e 
uma molécula de água que, através de desprotonação adequada funciona como 
precursora de hidróxido para a subsequente catálise intramolecular da uréia. A figura










FIGURA 01 - Representação esquemática da estrutura do sítio ativo 
da urease da bactéria Klebsiella aerogenes}^
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Muitas características da coordenação dos centros de Ni° na urease , propostas 
através de dados espectroscópicos e magnéticos, foram confirmadas com a estrutura de 
raios X.
Com base nos estudos cristalográficos, um possível mecanismo, envolvendo o 
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FIGURA 02 - Mecanismo proposto para o sítio catalítico da urease.'^
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De acordo com a proposta, os íons níquel estão envolvidos na hidrólise da uréia 
de maneira específica além do que, destacam-se várias características da geometria 
molecular do sítio ativo que são essenciais para que a fimção da enzima seja 
compreendida. Essas características incluem a presença de uma posição livre em um 
centro metálico, no quâí ^ossa ocorrer a ligação e polarização do substrato (uréia) para 
que este seja em seguida atacado pelo nucleófilo, isto é, pelo íon hidróxido que se 
encontra coordenado ao segundo centro de níquel.
A presença de hidróxido via remoção de um próton da água coordenada, deve 
ocorrer pela assistência de um dos átomos do grupo Asp^^° ou por um provável resíduo 
histidínico básico não coordenado, localizado próximo ao centro bimetálico. Essa idéia 
ressalva a importância de grupos fimcionais na vizinhança da proteína matriz para a 
catáhse da metaloenzima.'^
A ocorrência de íons Ni“ no sítio ativo da urease tem provocado considerável 
interesse em química para a síntese de complexos binucleares de níquel modelos para as 
ureases. Modelar este sítio ativo requer a reunião de uma variedade de grupos 
funcionais em imi arranjo geométrico especifico, o que se constitui vun desafio sintético 
em química bioinorgânica.
Desse modo, os ligantes á serem utilizados em compostos “modelo” para a 
urease devem conter necessariamente átomos de nitrogênio e de oxigênio que 
mimetizem a ligação do imidazol encontrado no aminoácido histidina e aspartato 
respectivamente.
Alguns complexos, envolvendo o íon níquel(II) com esfera de coordenação 
semelhante a da urease têm sido descritos como modelos para o sítio ativo desta 
enzima. Outros compostos contendo uréia na esfera de coordenação têm sido
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propostos como modelos estruturais. Entretanto, não encontramos relatos de
complexos que possam ser considerados modelos funcionais para esta metaloenzima. 
No entanto, recentemente Yamaguchi et al., relatou um complexo binuclear de Ni'' que 
catalisa a etanólise da xiréia a etil carbamato,^^ o que já pode ser considerado um 
modelo de relevância bioinorgânica.
Considerando a importância das ureases na área médica e na área de fertilização 
de solos, apresentamos novos complexos binucleares de níquel com os ligantes 
H3BBPMP e H3BPPMP como modelos bioinorgânicos para essas metabiomoléculas.
A seguir encontram-se representadas as estruturas dos ligantes utilizados neste 
trabalho e dos ligantes Me4 Jítpdp^^ e ppepOH^^ utilizados na literatura para a síntese de 
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2 - OBJETIVO
Sintetizar e caracterizar novos complexos binucleares de níquel, modelos para o 
sítio ativo das ureases.
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3.1 - MATERIAIS, MÉTODOS E INSTRUMENTAÇÃO
3.1.1 - Materiais
Os reagentes (2-hidroxibenzil-2-piridilmetil)amina/^ (2-hidroxifenil-2- 
piridilmetil)amina,^'' e 2,6-bis (clorometil)-4-metilfenol^^ utilizados na obtenção dos 
ligantes foram sintetizados de acordo com procedimentos descritos na literatura. Os 
demais reagentes e solventes foram adquiridos de fontes comerciais e usados sem prévia 
purificação. Solventes dé grau espectroscópico, secos com peneira molecular, foram 
utilizados nas caracterizações dos novos compostos.
3.1.2 - Métodos e Instrumentação 
Análise Elementar
As análises de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram realizadas na Central de 
Análises do Departamento de Química -  UFSC, em imi analisador elementar de CHN 
Perkin Elmer 2400.
Condutivimetria
As medidas de condutividade molar foram efetuadas em um condutivímetro 
DigimedCD-21. Utilizou-se solventes degrau espectroscópico e concentração de 
1x10'^ mol.L'' da espécie a ser analisada. O aparelho foi calibrado com uma solução 
padrão de KCl 0,1 mol.L'* e as leituras foram efetuadas a 25 ± 0,1 °C.
Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr grau 
espectroscópico, com leituras na região de 4.000 a 400 cm"' em um espectrofotômetro 
FT-IR Perkin Elmer 16 PC, na Central de Análises do Departamento de Química - 
UFSC.
Espectroscopia Eletrônica
Os espectros eletrônicos na região do ultravioleta, visível e infravermelho 
próximo foram obtidos em um espectrofotômetro Lambda 19 Perkin Elmer acoplado a 
um microcomputador IBM/AT-386.
As leituras foram realizadas em solução com solventes de grau espectroscópico 
apropriados para cada amostra em cubetas de quartzo de caminho ótico de 1 cm.
Eletroquimica
As medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato-galvanostato, 
modelo 273 Princeton Applied Reserch (PAR), acoplado a um microcomputador 
IBM/AT- 386.
Os experimentos de voltametria cíclica foram realizados em solventes grau 
espectroscópico sob atmosfera de argônio ultrapuro, em uma cela eletrolítica com 
sistema de três eletrodos, sendo; 1) Eletrodo de trabalho: eletrodo de platina; 2) Eletrodo 
auxiliar: fio de platina; 3) Eletrodo de referência: eletrodo Ag/AgCl. Nestas análises 
utilizou-se hexafluorfosfato de tetrabutilamônio (TBAPFe) 0,1 mol.L’' como eletrólito 
suporte . Para monitorar o eletrodo de referência foi utilizado ferroceno como padrão 
interno.^®
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Difração de raios X
A análise cristalográfíca dos compostos foi realizada na Central de Análises do 
Departamento de Química -  UFSC pelo doutorando Adailton J. Bortoluzzi. Os dados 
foram coletados em um difratômetro CAD-4 ENRAF NONIUS, à temperatura 
ambiente.
Para a solução e refinamento das estruturas moleculares foram utilizados os 
programas SHELXS97 e SHELXL97 respectivamente Os cálculos foram
efetuados em um computador Pentium 2 - 266.
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3.2 - SÍNTESES E CARACTERIZAÇÕES DOS LIGANTES
Os ligantes utilizados neste trabalho, foram sintetizados a partir de alterações nas 
metodologias descritas na literatura e caracterizados por análise espectroscópica de 
infravermelho. Os pontos de fusão foram comparados com aqueles publicados na 
literatvira.^^’'''
3.2.1 - Síntese do ligante 2,6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)aminometil]-4- 
metilfenol = H3BBPMP
O ligante H3BBPMP foi obtido por substituição nucleofilica em 2,6- 
bis(clorometil)-4-metilfenol^^, de acordo com o método descrito por Neves, Brito et al.^  ^
com pequenas adaptações, conforme o esquema a seguir.
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THF/CHscÇ
H3BBPMP
Uma mistura de (2-hidroxibenzil-2-piridilmetil)amina, HBPA^  ^ (5,0 g ; 23,3 
mmol) e trietilamina, EtsN (4,72 g : 46,6 mmol) foi adicionada gota a gota a 20 mL de 
tetrahidrofiu-ano (THF) seco. Esta solução foi adicionada lentamente a uma solução de 
2,6-bis(clorometil)-4-metilfenol (2,40 g :11,7 mmol) em 20 mL de diclorometano 
(CH2CI2) seco, sob agitação constante à temperatura ambiente. Após 1 hora de reação 
adicionou-se 500 mL de água à mistura reacional e o ligante foi filtrado e dissolvido em 
diclorometano. A solução resultante foi lavada com uma solução salina (0,1 M 
NaHCOs, saturada com NaCl) seca com MgS0 4  anidro, filtrada sob vácuo e 
concentrada à pressão reduzida em rota-evaporador, obtendo um sólido amorfo branco. 
O ligante foi recristalizado em diclorometano/acetona 1:1. Ponto de fusão = 166-167 
°C. Rendimento 67 % (4,42 g), baseado no reagente limitante 2,6-bis (clorometil)-4- 
metilfenol.
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3.2.1.1 - Caracterização do ligante H3BBPMP
• Infravermelho
Na figura 03 apresenta-se o espectro de infi-avermelho do ligante H3BBPMP. 
Bandas de relevância (cm‘*):''° 3014 (vo-h fenol); 2922, 2816 (vc-h para CH3 e 
CH2); 1590, 1486, 1432 (vc=c, vc=n aromáticos); 1370 (ôo-h fenol); 1256 (vc-o fenol); 
754 ( 8 c -h  aromáticos).
cm
FIGURA 03: Espectro de infravermelho do ligante H3BBPMP em pastilha de KBr.
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3.2.2 - Síntese do ligante 2,6-bis[(2-hidroxifeniI)(2-piridilmetil)aminometil]-4- 
metilfenol = H 3B PPM P
O ligante H3BPPMP foi obtido por substituição nucleofilica em 2,6-bis 
(clorometil)-4-metilfenol^^ com adaptações do método descrito por Parsons et a l/ '
O esquema abaixo resume o processo reacional:
Uma solução contendo 4,70 g (23,5 mmol) de (2-hidroxifenil-2-piridilmetil) 
amina, HPPA '^' e 4,75 g (47,0 mmol) de trietilamina (EtaN) em 25 mL de 
tetrahidrofurano (THF) foi adicionada lentamente a uma solução de 2,6-bis(clorometil)- 
4-metilfenol (2,40 g : 11,7 mmol) em 50 mL de THF a 0 °C. A mistura reacional foi 
mantida sob agitação a temperatura ambiente por quatro dias. O sólido resultante foi 
dissolvido em diclorometano e extraiu-se o sal de trietilamônio com 5 porções de 50 mL 
de H2O. A fase orgânica foi lavada com uma solução salina (0,1 M NaHCOs, saturada 
com NaCl) seca com MgS0 4  anidro, filtrada e concentrada à pressão reduzida em rota- 
evaporador. O ligante resultante foi macerado com hexano, onde obteve-se um sólido 
avermelhado. Ponto de fiisão = 129-131°C. Rendimento: 71 % (4,4 g), baseado no 
reagente limitante 2,6-bis(clorometil)-4-metilfenol.
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3.2.2.1 - Caracterização do ligante H3BPPMP
• Infravermelho
A figura 04 apresenta o espectro de infravermelho do ligante H3BPPMP.
Bandas de relevância (cm"'):'*° 3046 (vo-h fenol); 2925, 2848 (vc-h para CH3 
CH2); 1592, 1492 e 1430 (vc=ce vc=n aromáticos); 1362 (Ôq-h fenol); 1264 (vc-o fenol); 
750 (Ôc-H aromáticos).
cm
FIGURA 04 - Espectro de infravermelho do ligante HjBPPMP em pastilha de KBr.
3.3 - SÍNTESES E CARACTERIZAÇÕES INICIAIS DOS COMPLEXOS
3.3.1 - Síntese do complexo perclorato de (2,6-bis [(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil) 
aminometil]-4-metilfenolato) tetraaquo diníquel (H) = [NÍ2“(BBPMP)(H2 0 )4]C1 0 4  
= Complexo (1)
O complexo (1) foi obtido de acordo com o esquema abaixo;




• Adicionada à ;
^  Solução NaC10 4 .H2 0 / 10 mL H2O
Suspensão
• 0 °C, agitação
• Filtração
• Recristalização em CH3CN/DMF
[NÍ2" (BBPMP)(H2 0 )4]C1 0 4
Monocristais verde-escuros
A uma solução de Ni(C10 4)2.6H2 0  (0,18 g ; 0,5 mmol) e Ni(0 Ac)2.4H2 0  
(0.13 g ; 0,5 mmol) em 10 mL de metanol foi adicionado em pequenas porções 0,28 g 
(0,5 mmol) de H3BBPMP sob agitação contínua e leve aquecimento. A solução verde- 
azulada resultante foi adicionada lentamente à imia solução de NaC1 0 4 .H2 0  (1 ,0  g) em 
10 mL de água. A suspensão foi resfriada a 0 °C, permanecendo sob agitação por 30
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minutos. Um precipitado verde-claro foi filtrado, lavado com água e éter etílico em fimil 
de placa porosa. Rendimento; 31 % (0,31 g) baseado no ligante. A partir da 
recristalização em CH3CN/DMF (2;1), obteve-se em 10 dias monocristais adequados 
para a análise por difração de raios X.
3.3.1.1 - Análises iniciais do complexo (1) -  amostra cristalina
• Infravermelho
O espectro de infravermelho do complexo (1) está apresentado na figura 05.  ^
Bandas de relevância (cm’');'*^  1090 (vci-o CIO4); 1650 (vc=o DMF de 
cristalização); acima de 3000 (H2O de cristalização); demais bandas similares às do 
ligante.
cm
FIGURA 05 -  Espectro de infravermelho do complexo (1) em pastilha de KBr.
• Análise elementar de CHN
NÍ2C35H41N4O11CI. 2 C3H7NO . */2 H2O MM = 1001,79 g.mor’
C H N
Calculado 49,16% 5,63% 8,39%
Encontrado 48,97 % 5,56 % 8,32 %
• Condutividade Molar
Am = 155 Q‘\cm^.mor* em CH3CN.
3.3.2 - Síntese do complexo [perclorato de (2,6 bis[(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil) 
aminometil]-4-metilfenolato) triaquo uréia diníquel (II), perclorato de (2,6 bis[(2- 
hidroxibenzil)(2-piridilmetil)aminometill-4-metilfenolato) tetraaquo diníquel (11)1= 
[{[NÍ2“ (BBPM P)(H 20)3((N H 2)2C0)][C104]}{[N Í2“ (BBPM P)(H 20)4][C 104]}] 
=Complexo (2)
O complexo (2) foi obtido a partir do complexo (1), seguindo a rota de síntese 
apresentada abaixo:
[NÍ2° (BBPMP)(H2 0 )4]C10 4 / MeOH
• Uréia
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A uma solução de pSfÍ2°(BBPMP)(H2 0 )4]C10 4 , complexo (1), (0,50 g : 0,5mmol) em 
20 mL de metaiiol foi adicionado uréia até saturação e deixou-se sob agitação por 
aproximadamente 1 hora. Adicionou-se 5 mL de etanol à solução resultante e após 7 
dias obteve-se, a partir da solução mãe, monocristais adequados para a análise por 
difração de raios X. Rendimento : 78,89 % (0,40 g) baseado no complexo precursor.
3.3.2.1 - Análises iniciais do complexo (2) -  amostra cristalina
• Infravermelho
A fígura 06 apresenta o espectro de infravermelho do complexo (2).
Bandas de relevância (cm'*):'^  ^1658 (vc=o uréia); demais bandas são similares às 
apresentadas para o complexo ( 1 ).
cm
FIGURA 06 -  Espectro de infravermelho do complexo (2), em pastilha de KBr.
• Análise elementar de CHN
NÍ4C71H84N 10O22CI2 MM = 1735,15 g.mor'
C H N
Calculado 49,14% 4,87% 8,07%
Encontrado 48,86% 4,81% 7,93%
• Condutividade Molar
Am = 148 Q’\cm^.mor* em CH3CN.
3.3.3 - Síntese do complexo perclorato de (2,6-bis [(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)- 
aminometil]-4-metilfenolato) diacetato diaquo diníquel (II) = 
[NÍ2"(H2BBPMP)(0 Ac>2(H2 0 )2]C1 0 4  = complexo (3)
O esquema a seguir mostra a rota de síntese para a obtenção do complexo (3); 








• Recristalização em MeOH/DMF
[NÍ2"(H2BBFMP)(0Ac)2(H20>2lC104
Monocristais verde-escuros
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A uma solução de Ni(C10 4)2.6H2 0  (0,73 g : 2mmol) em 20 mL de metanol foi 
adicionado (0,56 g : 1 mmol) de H3BBPMP sob agitação contínua e leve aquecimento. 
Em seguida adicionou-se CH3C0 0 Na.3 H2 0  (0,27 g ; 2mmol) à solução, permanecendo 
sob agitação a « 40 °C por 10 minutos. Após 2 dias notou-se a formação de um 
precipitado, o qual foi filtrado, lavado com isopropanol e éter etílico em funil de placa 
porosa. Rendimento: 69 % (0,62 g) baseado no ligante. A partir da recristalização em 
MeOH/DMF (2:1) obteve-se em 6  dias, monocristais adequados para a análise por 
difração de raios X.
3.3.3.1 - Análises iniciais do complexo (3) -  amostra cristalina
• Infravermelho
A fígura 07 apresenta o espectro de infravermelho do complexo (3).
Bandas de relevância (cm'*):'*^  1096 (vci-o CIO4); 1664 (vc=o DMF); 1320 (Vsim 
OAc, demais bandas similares às apresentadas pelo ligante.
cm
FIGURA 07 - Espectro de infravermelho do complexo (3) em KBr.
• Análise elementar de CHN
NÍ2C39H45N4O13CI. IC3H7NO. IH2O MM = 904,28 g.mor'
C H N
Calculado 55,78% 6,13% 7,74%
Encontrado 55,57% 6,02% 7,69%
• Condutividade Molar
Am = 150 Q'^.cm^.mor' em CH3CN.
3.3.4 - Síntese do complexo acetato de (2,6-bis [(2-hidroxifenil)(2- 
piridilmetil)aminometil]-4-metilfenolato) tetraaquo diníquel (II) = 
[NÍ2“(BPPMP)(H2 0 >4]0 Ac = Complexo (4)
O complexo (4) foi obtido de acordo com o esquema abaixo: 
Ni(0 Ac)2.4 H2 0 /M e0 H
• H3BPPMP(s)
-> Agitação e aquecimento
Solução verde-bandeira




• Recristalização em MeOH/DMF
[N Í2"(BPPM P)(H 20)4]0A c
Monocristais verde-musgo
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A uma solução de Ni(0 Ac)2.4 H2 0  (0,49 g : 2 mmol) em 30 mL de metanol foi 
adicionado 0,53 g (1 mmol) de H3BPPMP sob agitação contínua e leve aquecimento. 
Em seguida adicionou-se 0,26 g (2 nmiol) de CH3COONH4.3H2O e a solução 
permaneceu sob agitação a « 40 °C por 15 minutos. Após 2 dias um precipitado foi 
filtrado, lavado com isopropanol e éter etilico em fimil de placa porosa. Rendimento: 
64 % (0,55 g). O precipitado foi recristalizado em MeOH/DMF (2:1), obtendo em 5 
dias monocristais adequados para a análise por difração de raios X .
3.3.4.1 -  Análises iniciais do complexo (4) -  amostra cristalina
• Infravermelho
Na figura 08 apresenta-se 0 espectro de infravermelho do complexo (4).
Bandas de relevância (cm'*):'*^  1448, 1586 (Vsim e Vass OAc), 1664 (vc=o DMF de 
cristalização), outras bandas existentes referem-se ao ligante.
cm
FIGURA 08 - Espectro de infravermelho do complexo (4) em pastilha de KBr.
• Análise elementar de CHN
Ni2C35H40N4O9.lC3H7NO.lH2O MM = 869,20 g.mor'
C H N
Calculado 52,51% 5,68% 8,06%
Encontrado 52,33 % 5,58% 8,01%
• Condutividade Molar
Am = 82 Q'\cm^.mor' em MeOH.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1 - SÍNTESES E CARACTERIZAÇÕES DOS LIGANTES
Os ligantes H3BBPMP e H3BPPMP foram sintetizados com bons rendimentos, 
tipicamente » 70 % como descrito na parte experimental.
Suas caracterizações foram efetuadas apenas por espectroscopía de 
infravermelho pois os mesmos já foram caracterizados anteriormente.^^”''' Os resultados 
obtidos concordam com os publicados e a resolução da estrutura cristalina dos 
complexos (1), (2), (3) e (4) comprova as estruturas dos ligantes.
Os espectros de infravermelho dos ligantes H3BBPMP e H3BPPMP estão 
.apresentados nas figuras 03 e 04 respectivamente. Dentre as bandas apresentadas pelos 
ligantes, a que melhor caracteriza o ligante livre aparece em 1370 cm"' para o 
H3BBPMP e 1362 cm ' para o H3BPPMP referente a deformação angular no plano dos 
grupos 0 -H dos fenóis. Em complexos em que os grupos fenóis encontram-se 
coordenados na forma desproWada, esta banda não é observada, como era de se 
esperar.
4.2 - SÍNTESES E CARACTERIZAÇÕES DOS COMPLEXOS BINUCLEARES 
DE NÍQUEL
4.2.1 - Sínteses
As sínteses dos compostos de coordenação de Ni'' com os ligantes H3BBPMP e 
H3BPPMP foram realizadas utilizando os sais Ni(C104)2.6H20 e Ni(0Ac)2.4H20.
Em todas as sínteses, a adição do ligante sólido a uma solução contendo o sal de níquel 
formou soluções de coloração intensa (soluções verdes com diferentes tonalidades) 
imediatamente. Os complexos são solúveis em vários solventes orgânicos, tais como 
acetonitrila, dimetilformamida, metanol, etanol e acetona, exceto o complexo (4) que é 
solúvel apenas em metanol.
Os complexos foram caracterizados por infravermelho, análise de CHN, 
condutividade molar, espectroscopia eletrônica e voltametria cíclica.
As recristalizações dos compostos (1) em CH3CN/DMF, (2) em MeOH/EtOH, 
(3) e (4) em MeOH/DMF produziram cristais adequados para resolução da estrutura 
cristalina por difração de raios X e para todas as análises destes complexos.
É interessante notar as diferenças nas rotas sintéticas dos complexos modelos, 
tanto em relação às condições experimentais de síntese quanto a escolha do sal de 
níquel. Desse modo pode-se observar que os complexos (1) e (3), com o ligante 
BBPMP^" diferem em estrutura e composição o que foi possível somente quando se 
utilizou Ni(0 Ac)2.3H2 0 /Ni(C10 4)2.6H2 0  e Ni(C10 4)2.6 H2 0  respectivamente, conforme 
as rotas de sínteses 3.3.1 e 3.3.3.
Sendo de nosso interesse a síntese de modelos para o sítio ativo das ureases, o 
complexo ( 1 ) em reação com uréia demostrou ser capaz de substituir uma das moléculas 
de água, coordenada a um dos sítios de Ni“, por uma molécula de uréia o que é de 
grande relevância biológica. Utilizando 0 segundo ligante (BPPMP^‘) o complexo (4) 
demostrou, através da análise de difração de raios X em monocristal, o mesmo modo de 
coordenação do ligante e das quatro moléculas de água que o complexo ( 1 ), o que ao 
nosso ver não justificaria utilizando este complexo, uma nova síntese com uréia.
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4.2.2 - Espectroscopía de infravermelho
Os espectros de infravermelho obtidos para os complexos (1), (2), (3) e (4) são 
apresentados nas figuras 05,06,07 e 08, respectivamente.
Os espectros desses complexos apresentam basicamente as mesmas bandas 
exibidas pelos ligantes H3BBPMP e H3BPPMP. A banda em « 1370 cm‘* presente nos 
espectros dos ligantes, encontra-se ausente nos espectros dos compostos de 
coordenação. Esta banda é atribuída à deformação no plano do grupo 0-H de fenóis, o 
que explica sua ausência nos complexos (1), (2) e (4) em que este grupo está 
desprotonado e coordenado.
No complexo (3), os grupos fenóis do ligante apresentam-se coordenados na 
forma protonada, no entanto também não observa-se a banda referente a ôq-h  no plano 
dos grupamentos fenólicos. Esta ausência pode ser explicada pela presença de íons 
acetatos coordenados de forma monodentada em proximidade aos grupos 0-H fenólicos 
levando à formação de ligações de hidrogênio conforme demonstrado pela estrutura 
cristalina (FIG. 11). A banda referente ao estiramento simétrico do íon acetato encontra- 
se em 1320 cm '\ entretanto a banda referente ao estiramento assimétrico não é 
observada, provavelmente devido as fortes bandas referentes ao ligante presentes nesta 
região.
Para o complexo (2) é importante destacar a banda em 1658 cm'* atribuída ao 
estiramento do grupo carbonila presente na uréia, visto que a coordenação da uréia 
através do átomo de oxigênio fomece uma banda em regiões abaixo de 1700 cm'*.^ '*
Variações ainda são observadas devido a presença de solvente de cristalização 
(DMF « 1650 cm'* para (1), (3) e (4) e acima de 3000 cm'* referente a água).
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A presença do contra-íon perclorato fornece fortes bandas « 1090 cm"' para os 
complexos (1), (2) e (3); o complexo (4) apresenta bandas em 1448 e 1586 cm"' 
referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos do contra-íon acetato
respectivamente.42
4.2.3 - Análise Elementar
As análises elementares de C, H e N indicam as fórmulas moleculares para os 
compostos de coordenação conforme relacionadas na tabela 0 1 , concordantes com a 
análise de difração de raios X desses complexos.








NÍ2C39H45N4O13CI. IC3H7NO. IH2O 
NÍ2C35H40N4O9. IC3H7NO. IH2O
4.2.4 - Condutivimetria
Medidas de condutividade foram efetuadas em soluções 1x10'^ mol.L"' a 25 °C 
em solventes apropriados para cada amostra. A tabela 4.2 apresenta os valores obtidos 
para os complexos.
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TABELA 02 - Valores de condutividade molar obtidos para os complexos
(1), (2), (3) (4).
Complexo AM(n'’.cm'\mor*)




Solventes : a CH3C N ; b MeOH
Valores de Am na faixa de 120-160 e 80-115 í2'*.cm'\mor* são típicos de 
soluções de eletrólito 1:1 em acetonitrila e metanol, respectivamente, a 25 °C e 
concentração 1x10'^ mol.L'\ Portanto pode-se afirmar que os compostos apresentam 
cátions de carga + 1 .'^ ^
4.2.5 - Estrutura cristalina
Conforme foi apresentado na introdução deste trabalho, os complexos modelos 
de ureases disponíveis na literatura não apresentam os mesmos grupos fimcionais dos 
ligantes utilizados neste trabalho. Desse modo na análise das estruturas apresentadas a 
seguir serão feitas comparações entre ângulos e comprimentos de ligação entre os 
complexos (1), (2), (3) e (4) apresentados nesta dissertação e quando for possível serão 
também comparados com análogos descritos por outros pesquisadores.
As estruturas cristalinas dos compostos (1), (2), (3) e (4) foram determinadas por 
difração de raios X em monocristal.
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4.2.5.1 - Estrutura cristalina do complexo {PVÍ2°  (BBPMP)(H2 0 )4][C1 0 4 ]}2. 
H2O.4 DMF = Complexo (1)
A estrutura de raios X do complexo (1) foi obtida a partir de monocristais 
verdes, pertencentes ao sistema cristalino triclínico e grupo espacial P l. Os parâmetros 
cristalográficos, comprimentos e ângulos de ligações estão relacionados nas tabelas 03 e 
04, respectivamente.
Os dados obtidos da resolução da estrutura revelam a presença de duas unidades 
similares, mas cristalografícamente independentes, na rede cristalina compostas por 
cátions [NÍ2° (BBPMP)(H2 0 )4]'^ , ânions [C10 4]' e solvatos de cristalização H2O e DMF. 
A estrutura molecular do cátion [NÍ2**(BBPMP)(H2 0 )4]^está apresentada na figura 09.
FIGURA 09 -  ZORTEP'*'* do cátion [NÍ2** (BBPMP)(H2 0 )4]^ .
A análise estrutural do complexo revela que cada sítio de níquel (II) apresenta 
uma esfera de coordenação formada pela imidade N2O4 em geometria pseudo- 
octaédrica, contendo uma ponte |j,-fenolato entre os dois sítios de Ni“. A esfera de 
coordenação dos íons níquel está composta por quatro moléculas de água e pelos grupos 
terminais do ligante BBPMP^', ou seja nitrogênios amínicos, piridínicos e fenolatos em 
um arranjo meridional.
É interessante destacar 0 modo de coordenação do ligante em volta do sítio 
binuclear de níquel. O plano equatorial é geometricamente definido pelos átomos Ni- 
N32-020-02w para o sítio de Nil que está contido neste plano. Os átomos N4-N52- 
040-04w compõem 0 outro plano equatorial para 0 sítio de níquel Ni2. Portanto, em 
cada sítio de níquel o átomo de nitrogênio piridínico encontra-se em posição trans ao 
oxigênio fenólico e uma molécula de água trans ao nitrogênio amínico. Desse modo a 
hexacoordenação para cada íon Ni“ no complexo (1) é completada por uma molécula 
de água e pelo oxigênio do fenolato ponte em posições axiais.
O ângulo médio formado entre o nitrogênio piridínico-metal-nitrogênio amínico 
(81,84°) apresenta maior tensão que o ângulo médio formado entre o nitrogênio 
amínico-metal-oxigênio fenolato (91,46°) que é mais próximo da ortogonalidade. Estes 
resultados refletem o fato que anéis quelatos de seis membros apresentam maiores 
ângulos de quelação e portanto menor tensão em relação aos anéis de cinco membros, 
conforme já registrado na literatura para outros sistemas análogos.'*^
No cátion [NÍ2“ (BBPMP)(H2 0 )4]'^  as distâncias de ligação Ni-Npindinae Ni-Namina 
apresentam valor médio de 2,07 Â e 2,08 Ã, respectivamente, as quais são idênticas 
àquelas apresentadas pelo complexo pSÍÍ2(ppepO)(C6H5COO)2(CH3COOH)]' .^
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O ângulo entre os dois centros de níquel (II) e o oxigênio do fenolato ponte 
(128,7°) no complexo (1) é maior que o correspondente ângulo no complexo com o 
ligante bimp^\ o que resulta em uma maior distância de ligação Ni-Ni (3,790 Â) para o 
complexo [MÍ2°(BBPMP)(H20)4]'^ quando comparada a 3,422 Â no complexo 
[NÍ2(bimp)(|u-OAc)2]'^ .














Comprimento de Onda 
Intervalo de Theta 




N° de restrições aplicadas 
Correção de absorção 
Máx. e min. de transmissão 
Método de Refinamento
GOOF (F )^
índice fmal de R [I>2c (I)] 
índices totais
Densidade Eletrônica Residual
Cg2 Hi 12 CI2 Ni2 NÍ4 O27 
2003,58 g mor' 
triclínico
PÍ
a = 15,503(3) Â , a  = 83,72(2) °
b = 17,227(6) Â, p = 81,340(10)° 











-17<=h<=18, -19<=k<=20, 0<=K=21 
16246




0,94087 e 0,86853 
Mínimos quadrados de matriz 
completa em F^
0,934
RI =0,0586, wR2 = 0,1490 
RI = 0,1758, wR2 = 0,1707 
0,967 e -0,880 e.A’^
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TABELA 04 - Principais comprimentos (Â) e ângulos (°) de ligações
para o complexo (1 ).
Ni(l)-0(2W) 2.020(4) N(4)-Ni(2)-N(52) 81.61(19)
Ni(l)-0(20) 2.031(4) 0(40)-Ni(2)-0(l) 94.97(14)
Ni(l)-N(32) 2.064(5) 0(4W)-Ni(2)-0(1) 84.43(14)
Ni(l)-N(l) 2.081(5) N(4)-Ni(2)-0(1) 93.41(16)
Ni(l)-0(1) 2.099(3) N(52)-Ni(2)-0(1) 89.21(16)
Ni(l)-0(1W) 2.152(4) 0(40)-Ni(2)-0(3W) 88.93(15)
Ni(2)-0(40) 2.038(4) 0(4W)-Ni(2)-0(3W) 89.83(14)
Ni(2)-0(4W) 2.054(4) N(4)-Ni(2)-0(3W) 91.93(16)
Ni(2)-N(4) 2.075(4) N(52)-Ni(2)-0(3W) 87.57(17)
Ni(2)-N(52) 2.084(5) 0(1)-Ni(2)-0(3W) 173.31(14)
Ni(2)-0(1) 2.105(3) 0(20’)-Ni(l')-0(2W') 93.63(15)
Ni(2)-0(3W) 2.166(4) 0(20')-Ni(l')-N(32') 172.70(17)
Ni(l')-0(20') 2.027(4) 0(2W’)-Ni(l>N(32’) 91.61(17)
Ni(l')-0(2W’) 2.039(3) 0(20’)-Ni(l')-N(r) 92.54(16)
Ni(l>N(32') 2.066(5) 0(2W )-Ni(l>N(l') 173.65(16)
Ni(l')-N(l') 2.074(4) N(32')-Ni(l')-N(r) 82.39(18)
Ni(r)-0(1') 2.123(4) o(20’)-Ni(r)-o(r) 95.16(14)
Ni(r)-0(1W) 2.172(4) o(2W)-Ni(r)-o(r) 84.94(14)
Ni(2')-0(4W') 2.014(4) N(32')-Ni(r)-0(1') 90.35(16)
Ni(2')-0(40') 2.028(4) N (l')-N i(l>0(r) 92.98(16)
Ni(2’)-N(52') 2.050(5) 0(20')-Ni(r)-0(lW ) 87.78(14)
Ni(2’)-N(4') 2.079(5) 0(2W’)-Ni(l’)-0(1W’) 91.16(14)
Ni(2')-0(3W) 2.116(4) N(32')-Ni(l')-0(1W) 87.04(16)
Ni(2')-0(r) 2.124(3) N(r)-Ni(r)-o(iw) 90.61(16)
o(r)-Ni(i>o(iw) 175.25(13)
0(2W)-Ni(l)-0(20) 92.12(16) 0(4W’)-Ni(2')-0(40') 90.99(16)
0(2W)-Ni(l)-N(32) 94.16(18) 0(4W’)-Ni(2’)-N(52') 94.6(2)
0(20)-Ni(l)-N(32) 172.16(18) 0(40')-Ni(2')-N(52’) 174.0(2)
0(2W)-Ni(l)-N(l) 176.14(17) 0(4W)-Ni(2')-N(4') 175.80(18)
0(20)-Ni(l)-N(l) 91.56(17) 0(40')-Ni(2')-N(4’) 91.70(17)
N(32)-Ni(l)-N(l) 82.07(19) N(52')-Ni(2')-N(4') 82.6(2)
0(2W)-Ni(l)-0(1) 86.57(14) 0(4W’)-Ni(2’)-0(3W’) 82.17(18)
0(20)-Ni(l)-0(l) 96.79(15) 0(40')-Ni(2')-0(3W) 89.91(16)
N(32)-Ni(l)-0(1) 88.26(16) N(52')-Ni(2').0(3W) 88.75(19)
N(l)-Ni(l)-0(1) 94.11(16) N(4')-Ni(2')-0(3W) 94.6(2)
0(2W)-Ni(l)-0(1W) 82.85(17) 0(4W’)-Ni(2')-0(1') 89.44(15)
0(20)-Ni(l)-0(lW) 89.44(16) 0(40')-Ni(2')-0(l’) 97.20(14)
N(32)-Ni(l)-0(1W) 86.72(17) N(52')-Ni(2')-0(r) 84.99(17)
N(l)-Ni(l)-0(1W) 96.07(18) N(4')-Ni(2')-0(r) 93.42(17)
0(1)-Ni(l)-0(1W) 167.92(16) 0(3W')-Ni(2’)-0(1') 169.11(16)
0(40)-Ni(2)-0(4W) 94.95(15) Ni(l)-0(1)-Ni(2) 128.73(17)




4.2.S.2- Estrutura cristalina do complexo
I{[NÍ2“(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0)l[C104]}{[NÍ2“(BBPMP)(H20)4][C104l}J 
Complexo (2)
A estrutura cristalina do complexo (2) revelou a presença de um sistema 
cristalino monoclínico de grupo espacial P2]/c. Seus parâmetros cristalográficos e seus 
comprimentos e ângulos de ligações estão relacionados nas tabelas 05 e 06, 
respectivamente.
A solução da estrutura cristalina para o complexo (2), resultou na obtenção de 
duas moléculas independentes e diferentes na mesma rede cristalina. A esfera de 
coordenação de uma das moléculas é idêntica ao complexo precursor, complexo ( 1 ), 
enquanto que na outra molécula uma das moléculas de água coordenada trans ao 
fenolato ponte foi substituída por uma molécula de uréia coordenada através do átomo 
de oxigênio. A estrutura molecular do complexo está apresentada na fígura 10.
Como observado no composto (1), o ligante BBPMP'^ coordena-se com os íons 
níquel (II) em iim ambiente pseudo octaédrico, sendo que cada metade tripodal do 
ligante coordena-se de forma meridional. O plano equatorial do centro de Nil é formado 
pelos átomos de nitrogênio (piridínico e amínico), e pelos átomos de oxigênio (água e 
fenolato); a molécula de uréia encontra-se em posição axial trans à ponte fenolato. Os 
ângulos de ligações dos planos equatoriais dos dois centros de Ni° não apresentam 
significantes diferenças comparados aos observados para o complexo (1). O ângulo 
NÍ2-01-NÍ1 é 125°, ou seja 3,7° menor do que o observado para o complexo (1) 
(128,7°), no entanto as distâncias Nil-01 eNi2-01 são 0,021 Â e 0,009 Â mais longas. 
Comparando os dados cristalográficos do complexo (2) com os respectivos dados do
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complexo [Ni(OAc)3(uréia)(tmen)2] OTf,^ '* o comprimento da ligação Nil-Ouréia, no 
complexo (2) de 2,145 Â é similar a distância 2,07 Â relativa a Ni-Ouréia-^ "^  Entretanto 0 
ângulo NÍ1-060-C61 de 129° observado em (2) é menor que o respectivo ângulo Ni-O- 
C de 134°.^ '^
FIGURA 10 - ZORTEP'^ do complexo 
[{[NÍ2"(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0)][C104]}{[NÍ2°(BBPMP)(H20)4][C104]}]
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Comprimento de Onda 
Intervalo de Theta 




N° de restrições aplicadas 
Correção de absorção 
Máx. e min. de transmissão 
Método de Refinamento
GOOF (F )^
índice final de R [I>2a (I)] 
índices totais
Densidade Eletrônica Residual
C71 Hs4 CI2 Nio NÍ4 O22 
1735,22 g mor* 
monoclínico 
P2i/c
a = 15,732(3) Â
b = 22,379(4) Â, (3 = 98,88(3)°




1 ,0 2 1  mm'*
3608











0,96204 e 0,93221 
Mínimos quadrados de matriz 
completa em F^
0,962
RI = 0,0702, wR2 = 0,1617 
RI = 0,1998, wR2 = 0,1956 
0,980 e -0,903 e.A'^
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TABELA 06 Principais comprimentos (Â) e ângulos (°) de ligações para o complexo (2)
Ni(l)-0(20) 2.026(5) Ni(l’)-0(r)-Ni(2') 129.3(2)
Ni(l)-0(2W) 2.067(5) 0(40)-Ni(2)-N(4) 90.8(2)
Ni(l)-N(32) 2.067(6) N(52)-Ni(2)-N(4) 82.6(2)
Ni(l)-N(l) 2.077(6) 0(4W)-Ni(2)-0(1) 86.36(17)
Ni(l)-0(1) 2.120(4) 0(40)-Ni(2)-0(l) 95.95(18)
Ni(l)-0(60) 2.145(5) N(52)-Ni(2)-0(1) 86.3(2)
Ni(2)-0(4W) 2.017(4) N(4)-Ni(2)-0(1) 92.64(19)
Ni(2)-0(40) 2.034(5) 0(4W)-Ni(2)-0(3W) 88.13(18)
Ni(2)-N(52) 2.060(6) 0(40)-Ni(2)-0(3W) 87.26(19)
Ni(2)-N(4) 2.091(5) N(52)-Ni(2)-0(3W) 91.2(2)
Ni(2)-0(1) 2.114(4) N(4)-Ni(2)-0(3W) 92.7(2)
Ni(2)-0(3W) 2.198(5) 0(1)-Ni(2)-0(3W) 173.71(18)
0(60)-C(61) 1.252(9) Ni(2)-0(1)-Ni(l) 125.0(2)
N(62)-C(61) 1.345(10) 0(60)-C(61)-N(63) 122.3(9)
N(63)-C(61) 1.340(10) 0(60)-C(61)-N(62) 1 2 1 .2 (8)
Ni(l')-0(20') 2.056(5) N(63)-C(61)-N(62) 116.3(8)
Ni(l')-0(2W’) 2.057(4) 0(20')-Ni(r)-0(2W) 93.9(2)
Ni(r)-0(1’) 2.076(5) 0(20’)-Ni(l’)-0 (r) 92.75(19)
Ni(l')-N(r) 2.077(6) o(2W)-Ni(r)-o(r) 85.63(18)
Ni(r)-N(32’) 2.114(7) 0(20’)-Ni(r)-N(l') 90.2(2)
Ni(l')-0(1W) 2.141(5) 0(2W’)-Ni(l')-N(r) 175.9(2)
Ni(2')-0(40') 2.006(5) 0(i')-Ni(r)-N(r) 94.1(2)
Ni(2')-0(4W) 2.036(5) 0(20')-Ni(l')-N(32') 172.3(2)
Ni(2')-N(4’) 2.052(6) 0(2W’)-Ni(l')-N(32’) 93.6(2)
Ni(2’)-N(52’) 2.075(6) 0(1’)-Ni(r)-N(32') 89.5(2)
Ni(2’)-0(r) 2.101(5) N(l')-Ni(r)-N(32') 82.3(3)
Ni(2>0(3W) 2.138(5) 0(20’)-Ni(r)-0(lW) 91.6(2)
0(20)-Ni(l)-0(2W) 89.02(19) 0(2W)-Ni(r)-0(1W) 88.25(19)
0(20)-Ni(l)-N(32) 173.4(2) o(i')-Ni(r)-o(iw') 172.69(19)
0(2W)-Ni(l)-N(32) 97.6(2) N(r)-Ni(l’)-0(1W) 91.7(2)
0(20)-Ni(l)-N(l) 90.0(2) N(32')-Ni(r)-0(1W) 86.9(2)
0(2W)-Ni(l)-N(l) 176.9(2) 0(40')-Ni(2')-0(4W) 88.3(2)
N(32)-Ni(l)-N(l) 83.4(2) 0(40')-Ni(2')-N(4') 92.5(2)
0(20)-Ni(l)-0(l) 94.99(18) 0(4W’)-Ni(2')-N(4') 178.2(2)
0(2W)-Ni(l)-0(1) 90.18(18) 0(40')-Ni(2')-N(52') 176.2(3)
N(32)-Ni(l)-0(1) 85.16(19) 0(4W’)-Ni(2’)-N(52’) 95.4(3)
N(l)-Ni(l)-0(1) 92.9(2) N(4')-Ni(2')-N(52') 83.8(3)
0(20)-Ni(l)-0(60) 94.0(2) 0(40’)-Ni(2’)-0(l') 95.25(19)
0(2W)-Ni(l)-0(60) 85.4(2) 0(4W')-Ni(2’)-0(r) 89.18(19)
N(32)-Ni(l)-0(60) 86.5(2) N(4')-Ni(2')-0(1') 92.3(2)
N(l)-Ni(l)-0(60) 91.7(2) N(52’)-Ni(2')-0(1') 8 6 .0(2 )
0(l)-Ni(l)-0(60) 169.9(2) 0(40')-Ni(2')-0(3W') 8 8 .6 (2 )
0(4W)-Ni(2)-0(40) 91.97(19) 0(4W)-Ni(2')-0(3W) 87.3(2)
0(4W)-Ni(2)-N(52) 94.7(2) N(4')-Ni(2’)-0(3W’) 91.2(2)
0(40)-Ni(2)-N(52) 173.1(2) N(52')-Ni(2')-0(3W) 90.4(2)
0(4W)-Ni(2)-N(4) 177.1(2) 0(r)-Ni(2')-0(3W) 174.6(2)
4.2.S.3 - Estrutura cristalina do complexo
[NÍ2"(H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]C1 0 4 .1 DMF = Complexo (3)
A estrutura cristalina do complexo (3) foi obtida a partir de monocristais verde- 
escuros pertencentes ao sistema cristalino monoclínico e grupo espacial P2i/n. A 
estrutura molecular do cátion está apresentada na figura 11. Os parâmetros 
cristalográficos e os principais comprimentos e ângulos de ligações estão relacionados 
nas tabelas 07 e 08, respectivamente.
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FIGURA 11 -  ZORTEP' '^  ^do cátion [NÍ2°(H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]^ .
A estrutura compõem-se de cátions [NÍ2*^ (H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]'^ , ânions 
C10 4 ' e DMF como solvente de cristalização. O ligante H3BBPMP apresenta-se 
coordenado de forma diferente quando comparado aos complexos (1) e (2). No 
complexo (3) ao contrário dos complexos (1) e (2) cujas coordenações se apresentam
meridionais, os grupos terminais do ligante, ou seja nitrogênio aminicos, piridínicos e 
oxigênio fenólicos encontram-se em um arranjo facial. Os átomos de nitrogênio 
aminicos NI e N4 ocupam posições apicais nos pseudo octaédros e se encontram trans 
aos grupos acetato coordenados de forma monodentada. Os átomos de nitrogênio 
piridínicos coordenam-se trans a moléculas de água. Com este arranjo para os átomos 
de nitrogênio, os átomos de oxigênio, dos fenóis terminais, coordenam-se trans à ponte 
fenolato.
O ângulo observado para Nil-01-Ni2 é de 131,16° e as distâncias Nil-01 e 
NÍ2-01 são 2,072 Â e 2,089 Â respectivamente.
Em cada sítio de níquel, o íon acetato que se encontra coordenado de forma 
monodentada, é estabilizado por fortes ligações de hidrogênio com o grupo fenol 
terminal coordenado na forma protonada. As distâncias 062....020 e 072 ...040 de 
2,470 Â que se referem a “fenolatos” e “acetatos” respectivamente, indicam ligações de 
hidrogênio entre esses grupos ligantes. Esta constatação de grupos ligantes com caráter 
intermediário acetato/ácido acético e fenolato/fenol, coordenados aos sítios de Ni“, foi 
importante para o entendimento do espectro de infravermelho do complexo (3) e se 
constitui um fato raro em química de coordenação.
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Comprimento de Onda 
Intervalo de Theta 




N° de restrições aplicadas 
Correção de absorção 
Máx. e min. de transmissão 
Método de Refinamento
GOOF (F )^
índice final de R [I>2ct (I)] 
índices totais
Densidade Eletrônica Residual
C43,5oH55,50 Cl NÍ2 Oi4,50
1040,30 g mor* 
monoclínico 
P2i/n
a = 11,723(2) Â
b=  19,571(4) Â, p = 102,74(3) °




0 ,8 8 6  mm'*
2176











0,96142 e 0,89560 
Mínimos quadrados de matriz 
completa em F^
1,129
RI =0,0639, wR2 = 0,1860 
RI = 0,1524, wR2 = 0,2218 
0,681 e -0,766 e.A'^
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TABELA 08 - Principais comprimentos (Â) e ângulos (°) de ligações
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4.2.S.4 - Estrutura cristalina do
[NÍ2°(BPPMP)(H2O)4]OAc.1 DMF.0 ,7 5 H2O = Complexo (4)
complexo
A estrutura de raios X do complexo (4) revelou a presença do cátion 
[NÍ2**(BPPMP)(H2 0 )4]’^ , ânions acetato e os solventes de cristalização DMF e água. A 
estrutura do complexo está apresentada na figura 12. Os dados cristalográficos e 
comprimentos e ângulos de ligações estão resumidos nas tabelas 09 e 10.
FIGURA 12 - ZORTEP '^* do cátion [NÍ2“(BPPMP)(H2 0 )4]^ .
Os dois íons Ni° estão em imi ambiente pseudo octaédrico ligados pelo átomo 
de oxigênio da ponte |u,-fenolato do ligante BPPMP'^. A esfera de coordenação é 
completada pelos átomos de nitrogênio piridínicos, trans aos oxigênios fenólicos, 
nitrogênios aminicos, trans a moléculas de água e moléculas de água trans à ponte 
fenolato. Como observado para os complexos (1) e (2) no complexo (4) os braços do 
ligante BPPMP^', do mesmo modo que os braços do ligante BBPMP^' adotam uma 
coordenação meridional.
Desse modo, comparando as estruturas dos complexos (1), (2) e (4), pode-se 
notar que a falta de um grupo metilênico em cada braço do ligante BPPMP^', em relação 
ao ligante BBPMP^' não influencia no modo de coordenação dos fenolatos terminais. 
Pela análise das estruturas, em BBPMP^' os fenolatos terminais formam anéis de seis 
membros, enquanto que os fenolatos em BPPMP^' formam anéis de cinco membros.
Os ângulos de ligações, dos planos equatoriais, dos dois sítios metálicos 
distanciam-se mais da ortogonalidade daqueles observados para o complexo (1) . O 
ângulo médio formado entre Naminico-Ni-Ofenoi (81,60°), é signifícantemente menor que o 
ângulo observado no complexo (1) (91,46°). Esta diminuição no ângulo estaria 
relacionada a uma maior tensão proporcionada pelo anel de cinco membros no 
complexo [NÍ2“(BPPMP)(H20)4]^.
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Comprimento de Onda 
Intervalo de Theta 




N° de restrições aplicadas 
Correção de absorção 
Máx. e min. de transmissão 
Método de Refinamento
GOOF (F )^
índice final de R [I>2o (I)] 
índices totais
Densidade Eletrônica Residual




a = 12,170(2) Â , a  = 66,46(3)° 
b =  12,934(3) Â, p - 85,71(3)° 











-14<=h<=14, -14<=k<=15, 0<=K=16 
7501




0,95732 e 0,90483 
Mínimos quadrados de matriz 
completa em F^
1,013
R I -0,0380, wR2 = 0,0948 
RI = 0,0699, wR2 = 0,1067 
0,749 e -0,471 e.A'^
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TABELA 10 - Principais comprimentos (Â) e ângulos (°) de ligações









































N(52)-Ni(2)-0(3W) 8 8 .1 0 ( 1 0 )
N(4)-Ni(2)-0(3W) 94.99(9)
Ni(2)-0(1)-Ni(l) 131.78(10)
Os complexos (1), (2), (3) e (4) apresentam distâncias de ligação Nil-Ni2 iguais 
a 3,790 Â, 3,755 Â, 3,789 Â e 3,775 Â respectivamente que são comparáveis a distância 
entre os dois sítios de Ni° (3,5 Â) encontrada na urease da bactéria Klebsiella 
aerogenes}^ Outras comparações, ou seja entre os parâmetros cristalográficos dos 
complexos modelos e os da enzima ficariam prejudicados tendo em vista a incerteza na 
medida de dados em um cristal de proteína.
4.2.6 - Eletroquímica
As propriedades redox dos compostos (1), (2), e (3) foram investigadas através 
da técnica de voltametria cíclica.
Os voltamogramas cíclicos, em diferentes velocidades obtidos para o ligante 
H3BBPMP e para os complexos (1), (2) e (3) estão apresentados nas figuras 13,14,15 e 
16. Pode-se observar, por comparações, que os complexos (1) e (2) são 
eletroquimicamente inativos, pois os processos redox observados na região anódica 
estão relacionados a acoplamentos irreversíveis no ligante. O complexo (3) apresenta 
um comportamento, na região catódica, quase reversível ( Em « - 0,99 V vs Fc' /^Fc), 
podendo-se relacionar com o seguinte processo redox;
-é
Este dado não pode ser comparado ao valor do potencial redox da enzima, pois o 
mesmo não encontra-se disponível na literatura.
A quase reversibilidade eletroquímica verificada para o complexo (3) estaria 
relacionada a estabilidade da unidade estrutural (Ni-fenolato....H....acetato), que não 
existe nos complexos ( 1 ) e (2 ).
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E(mV)
FIGURA 13 - Voltamograma cíclico do ligante H3BBPMP em CH3CN, TBAPFe 
(0,1 mol.U') e ferroceno como padrão interno. Eletrodos: trabalho-platina; 
referência-Ag/AgCl; auxiliar-fío de platina, velocidade de varredura: 100 mV.s’’.
E(mV)
FIGURA 14 - Voltamogramas cíclicos do complexo (1), em velocidades de varredura
150,200 e 250 mV.s"', em CH3CN, TBAPFe (0,1 mol.L"’) e ferroceno como padrão 
interno. Eletrodos: trabalho-platina; referência-Ag/AgCl; auxiliar-fío de platina.
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E(mV)
FIGURA 15 - Voltamogramas cíclicos do complexo (2), em velocidades de varredura
150,200 e 250 mV.s'\ em CH3CN, TBAPFe (0,1 mol.L"’) e ferroceno como padrão 
interno. Eletrodos: trabalho-platina; referência-Ag/AgCl; auxiliar-fío de platina.
E(V)
FIGURA 16 - Voltamogramas cíclicos do complexo (3), em velocidades de varredura 
100,150 e 200 mV.s"*, em CH3CN, TBAPFe (0,1 mol.U’) e ferroceno como padrão 
interno. Eletrodos: trabalho-platina; referência-Ag/AgCl; auxiliar-fío de platina.
O complexo (4), devido a pouca solubilidade em CH3CN não teve o seu 
voltamograma cíclico registrado. Entretanto, por comparação da sua estrutura com a 
estrutura do complexo (1 ) pode-se inferir o mesmo comportamento eletroquímico.
4.2.7 - Espectroscopía eletrônica
Os espectros eletrônicos dos complexos (1), (2), (3) e (4) apresentam bandas de 
absorção, na faixa de 400-1100 nm, conforme apresentados nas figuras 17,. 18,19 e 20.
As propriedades espectrais dos quatro compostos e da urease estão resumidos na 
tabela 1 1 .
Tabela 11 - Dados de espectroscopía eletrônica dos complexos (1), (2),
(3) e (4) e da Urease.
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Complexo X^x, nm ; (e, IVT .^cm'')
( i r 600 (25); 760 (21); 916 (47)
(2 )* 614 (35); 760 (25); 936 (65)
(3 / 607 (16); 764 (10); 960 (26)
(4)" 634 (26); 765 (14); 1004 (46)
Urease* 407 (ombro); 745 (46); 910 (14); 1060 (10)
Solventes; a CH3C N ; b MeOH
TT &Compostos de Ni (configuração d ) em um ambiente octaédrico regular, 
geralmente apresentam três transições d-d permitidas por spin nas regiões de 1250-800, 
830-500 e 520-350 nm com coeficientes de extinção menores que 30 M '\cm‘V^ Essas
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bandas são atribuídas às transições ^k.2% (F), ^Aig -> ^Tig (F) e ^Tag -> ^Tig
(P). Bandas proibidas por spin também podem ser observadas , como a banda atribuída 
à transição (F) -> *Eg (D) que encontra-se próxima a segunda transição permitida 
por spin.
Os espectros de absorção eletrônica dos compostos (1), (2), (3) e (4), (FIG.17- 
2 0 ), apresentam três bandas d-d consistentes com um ambiente octaédrico para os dois 
íons Ni^ ^
X,(nm)
FIGURA 17 - Espectro eletrônico do complexo (1) em CH3CN, 3,5x10'^ mol.L'^
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>.(nm)
FIGURA 18 - Espectro eletrônico do complexo (2) em CH3CN, 1x10'^ mol.L'*.
À(nm)
FIGURA 19 - Espectro eletrônico do complexo (3) em CH3CN, 1x10'^ mol.L'*.
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X(nm)
FIGURA 20 - Espectro eletrônico do complexo (4) em CH3OH, 3x10'^ mol.L'\-1
Todos os complexos apresentam duas bandas largas observadas nas regiões « 
600 e 950 nm, as quais são atribuídas às transições ^Aag ^Tig (F) e ^A2g ^Tag 
(F) respectivamente.'^’ Uma banda fraca é também observada à « 760 nm, devido a 
transição proibida por spin ^Aag (F) -> E^g (D).
A transição d-d permitida por spin de maior energia, esperada para complexos 
octaédricos de níquel (II), não foi observada para os complexos estudados, 
provavelmente se encontra na região UV do espectro. Segundo Barefíld et al.'** o não 
aparecimento desta banda ocorre devido a presença de fortes absorções na região de 390 
-  310 rmi, com elevados coeficientes de absortividade molar atribuídas a transições 
envolvendo Ni (II) e ligantes piridina, estando relacionada a processos de transferência
de carga. Outra possibilidade, estaria relacionada a transição n-n, nesta região do 
espectro, relacionadas com os ligantes BBPMP^' e BPPMP^'.
O espectro de absorção da urease é caracterizado por quatro bandas em 407,745, 
910 e 1060 nm. Assim, os quatro compostos de níquel descritos neste trabalho, não 
apresentam propriedades cromofóricas próximas às encontradas na enzima. Conforme 
as análises dos complexos modelos, ambos os sítios de Ni° se encontram 
hexacoordenados enquanto que a estrutura da urease da bactéria Klebsiella aerogenes^^, 
demostrou um número de coordenação 5 em imi dos sítios de níquel e coordenação 4 no 
outro sítio de Ni*l
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5 - CONCLUSÕES
y  Foram sintetizados e caracterizados quatro novos complexos binucleares, 
modelos para o sítio ativo das ureases: (1) [NÍ2**(BBPMP)(H20)4]C104; (2) 
[{[NÍ2“(BBPMP)(Ha0)3((NH2)2C0)][C104]}{[NÍ2“(BBPMP)(H20)4][C104]}]; (3) 
[NÍ2°(H2BBPMP)(0Ac)2(H20)2]C104; (4) [NÍ2“(BPPMP)(H20)4]0Ac.
y  O complexo (l) demonstrou sofrer reação de substituição de uma molécula de 
água por uréia, em apenas um dos sítios de Ni“. Este é um dado relevante e elege o 
complexo como modelo para a interação entre o sítio ativo da enzima com o substrato.
y  Os complexos (1), (2) e (4) exibem coordenação meridional dos ligantes 
binucleantes BBPMP^' e BPPMP^' em volta dos sítios de Ni**, enquanto que no 
complexo (3) essa coordenação é do tipo facial.
/  Dos complexos sintetizados, apenas o complexo (3) apresentou atividade 
eletroquímica (E1/2 « -  0,99 V vs. Fc^/Fc). Entretanto este dado não pode ser comparado 
ao valor do potencial redox da enzima, pois o mesmo não encontra-se disponível na 
literatura.
Os espectros eletrônicos, dos complexos sintetizados, quando comparados ao 
espectro eletrônico da urease, demonstraram que esta série de análogos sintéticos não 
simulam as propriedades do cromóforo da enzima. Conforme foi apresentado na
introdução, a estrutura da enzima exibe dois sítios de Ni° em ambientes de coordenação 
diferentes entre si, ou seja um deles apresenta simetria bipirâmide trigonal e o outro 
sítio simetria pseudo tetraédrica, enquanto que nos complexos (1), (2), (3) e (4) as 
coordenações são do tipo octaédricas.
y  Em nosso ponto de vista este trabalho representa um grande esforço no sentido 
do desenvolvimento de modelos para o sítio ativo das ureases.
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Tabelas Cristalográficas suplementares do complexo 
[NÍ2''(BBPMP)(H20)4]C104
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TABELA 12 -  Coordenadas atômicas (x 10'*) e parâmetros isotrópicos equivalentes 
(Â ^  X1 0 )^ para o complexo [NÍ2^BBPMP)(H2 0 )4]C10 4 .











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































TABELA 14 -  Parâmetros anisotrópicos (Â  ^x 10 )^ para o complexo 
[NÍ2“(BBPMP)(H20)4]C104.
U ll U2 2 U33 U23 U13 U12
Ni(l) 50(1) 42(1) 44(1) 2 (1 ) -14(1) -9(1)
Ni(2) 42(1) 40(1) 36(1) -1 (1) - 6 (1) -8(1 )
Ni(l') 38(1) 40(1) 35(1) -3(1) -4(1) -8(1 )
Ni(2’) 51(1) 44(1) 45(1) 4(1) -13(1) -9(1)
0 (1 ) 46(2) 34(2) 40(2) -5(2) -9(2) -5(2)
0(1W) 97(4) 73(3) 57(3) 8(2 ) -36(3) -31(3)
0(2W) 55(3) 60(3) 49(2 -19(2) -1 2 (2 ) 0(2)
0(3W) 53(3) 52(3) 48(2) 7(2) - 10 (2 ) -9(2)
0(4W) 59(3) 40(2) 58(3) 6(2 ) -2 0 (2 ) -15(2)
0 (2 0 ) 46(3) 48(2) 63(3) 5(2) -15(2) -13(2)
0(40) 47(2) 41(2) 42(2) -5(2) -3(2) -7(2)
N(l) 44(3) 39(3) 55(3) 13(2) -17(2) -13(2)
N(4) 37(3) 45(3) 43(3) -3(2) -5(2) -1 2 (2)
N(32) 51(3) 55(3) 36(3) -4(2) -7(2) -12(3)
N(52) 48(3) 54(3) 40(3) 8(2 ) -1 (2 ) -9(3)
C(2) 45(4) 47(4) 62(4) 10(3) -1(3) -6(3)
C(3) 47(4) 35(3) 54(4) -4(3) -5(3) -13(3)
C(5) 96(6) 58(5) 81(5) -26(4) -11(4) 10(4)
C(ll) 49(4) 48(4) 41(3) -1(3) -1(3) -6(3)
G(12) 42(3) 34(3) 39(3) 2(3) -4(3) -5(3)
C(13) 48(4) 34(3) 40(3) -5(3) -5(3) -2(3)
C(14) 59(4) 45(4) 54(4) -11(3) -7(3) -8(3)
C(15) 69(5) 45(4) 53(4) -17(3) -5(3) -3(4)
C(16) 53(4) 45(4) 46(4) 1(3) 6(3) 8(3)
C(20) 52(4) 48(4) 82(5) 7(3) -25(4) -10(3)
C(21) 49(4) 54(4) 71(5) 10(3) -18(3) -7(3)
C(22) 53(4) 48(4) 65(4) 4(3) -14(3) -19(3)
C(23) 56(5) 59(4) 90(5) 15(4) -16(4) -12(4)
C(24) 78(6) 63(5) 134(8) 31(5) -3(5) -17(5)
C(25) 6 8(6 ) 92(7) 143(8) 35(6) 18(5) -29(5)
C(26) 42(4) 76(5) 130(7) 18(5) -15(4) -6(4)
C(30) 57(4) 47(4) 65(4) 10(3) -15(3) -8(3)
C(31) 58(4) 45(4) 41(3) 6(3) -13(3) -16(3)
C(33) 60(4) 59(4) 44(4) -6(3) -8(3) -13(3)
C(34) 64(5) 61(5) 67(5) -10(4) 7(4) -27(4)
C(35) 92(6) 56(5) 75(5) 5(4) -3(4) -26(4)
C(36) 69(5) 53(4) 79(5) 4(4) -10(4) -19(4)
C(40) 48(4) 50(4) 62(4) -5(3) -12(3) -11(3)
C(41) 47(4) 34(3) 63(4) -2(3) 0(3) -9(3)
C(42) 44(4) 37(3) 43(4) 0(3) 8(3) -1(3)
C(43) 58(4) 56(4) 61(4) 3(3) 0(4) -9(3)
C(44) 78(5) 54(4) 75(5) 0(4) 24(4) 4(4)
C(45) 66(5) 61(5) 109(7) -2(5) 31(5) -23(4)
C(46) 56(4) 57(4) 86(5) -8(4) 4(4) -18(4)
C(50) 65(4) 68(4) 37(3) -11(3) -15(3) -18(3)
C(51) 59(4) 59(4) 34(3) -6(3) 1(3) -7(3)
C(53) 53(4) 62(4) 61(4) 11(4) .5(4) -7(3)
C(54) 60(5) 85(6) 70(5) 5(4) 29(4) -6(4)
C(55) 84(6) 97(6) 67(5) -22(5) 9(5) -9(5)
C(56) 82(6) 85(5) 47(4) -10(4) 6(4) -17(4)
0(1’) 45(2) 36(2) 40(2) -5(2) -9(2) -6(2)
0(1W) 54(2) 46(2) 34(2) 0(2) 0(2) -1(2)
0(2W) 46(2) 37(2) 58(3) 0(2) -16(2) -9(2)
0(3W) 96(4) 81(3) 71(3) 16(3) -45(3) -31(3)
0(4W) 53(3) 76(3) 42(2) -7(2) -4(2) -7(2)
0(20’) 43(2) 45(2) 38(2) 0(2) 1(2) -11(2)
0(40’) 36(2) 49(2) 50(2) -4(2) -6(2) -6(2)
N(l’) 41(3) 49(3) 43(3) -7(2) -9(2) -10(2)
N(4') 53(3) 43(3) 68(4) 4(3) -14(3) -2(2)
N(32') 37(3) 52(3) 41(3) -4(2) -2(2) 0(2)
N(52') 76(4) 60(4) 63(4) 18(3) -24(3) -23(3)
C(2’) 61(4) 50(4) 62(4) -12(3) -9(3) -22(3)
C(3’) 52(4) 44(4) 62(4) -17(3) 8(3) -2(3)





































































































































































































































































































































































































TABELA 15 -  Coordenadas atômicas ( x 10“*) e parâmetros isotrópicos 
(Â  ^x 1 0 )^ dos átomos de hidrogênio no complexo [NÍ2“^BPMP)(H2 0 )4]C10 4 .
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TABELA 16 - Ligações de hidrogênio [A e °] no complexo [NÍ2“(BBPMP)(H2 0 )4]C10 4 .
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(1W)-H(1WA)...0(2S)#1 0 .8 8 1 .8 6 2.718(8) 165.4
0(1W)-H(1WB)...0(4S)#1 0.93 1.98 2.715(7) 134.6
0(2W)-H(2WA)...0(40) 0.79 1.84 2.593(5) 158.9
0(2W)-H(2WB)...0(1S) 0.84 1.96 2.795(7) 170.3
0(3W)-H(3WA)...0(20)#1 1.05 1 .8 6 2.889(6) 167.4
0(3W)-H(3WB)...0(1S)#1 0.87 1 .8 8 2.733(7) 164.8
0(4W)-H(4WA)...0(40)#1 0.85 1.97 2.814(5) 170.4
0(4W)-H(4WB)...0(20) 0.87 1.87 2.683(5) 156.6
0(1W)-H(1WC)...0(3S) 0.84 1.90 2.726(6) 168.2
0(1W')-H(1WD)...0(40')#2 0.82 2.06 2.857(5) 162.3
0(2W)-H(2WC)...0(40') 0 .8 6 1.83 2.686(5) 171.9
0(2W)-H(2WD).. ,0(20')#2 0.92 1.87 2.762(5) 162.2
0(3W')-H(3WC)...0(2S)#3 0 .8 6 1.84 2.686(7) 169.2
0(3W')-H(3WD)...0(4S)#3 0.77 1.99 2.760(8) 174.1
0(4W>H(4WC)...0(3S)#2 1 .1 0 1.80 2 .8 6 8(6) 164.3
0(4W')-H(4WD)...0(20') 0.81 1.81 2.612(5) 166.3
0(5W)-H(5WA)...0(6P) 0.96 2.42 3.362(17) 166.1
0(5W)-H(5WB)...0(4P) 0.89 2 .1 0 2.972(12) 165.5
Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes: 
#1 -x+l,-y+l,-z #2 -x,-y+2,-z+l #3 x,y,z+l
APENDICES
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Tabelas Cristalográfícas suplementares do complexo 
[{[NÍ2“(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0)][C104]}{[NÍ2°(BBPMP)(H20)4][C104]}]
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TABELA 17 -  Coordenadas atômicas (x lO'*) e parâmetros isotrópicos 
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0 ( 1  W) 
0 (2 W) 
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0(4W) 









































































































































































































































































































































































1 1 0 (8)
251(6)
TABELA 18 - Comprimentos (Â) e ângulos (°) de ligações para o complexo 
[{[NÍ2“(BB?M?)(H20)3((NH2)2C0)][C104]} {[NÍ2%B?M?)(H20)4][C104]}].
Ni(l)-0(20) 2.026(5) 0(1)-C(12) 1.337(7)
Ni(l)-0(2W) 2.067(5) 0(20)-C(22) 1.348(8)
Ni(l)-N(32) 2.067(6) O(40)-C(42) 1.336(8)
Ni(l)-N(l) 2.077(6) 0(60)-C(61) 1.252(9)
Ni(l)-0(1) 2.120(4) N(l)-C(30) 1.466(8)
Ni(l)-0(60) 2.145(5) N(l)-C(2) 1.475(9)
Ni(2)-0(4W) 2.017(4) N(l)-C(20) 1.491(8)
Ni(2)-0(40) 2.034(5) N(4)-C(3) 1.475(8)
Ni(2)-N(52) 2.060(6) N(4)-C(40) 1.494(8)
Ni(2)-N(4) 2.091(5) N(4)-C(50) 1.495(9)
Ni(2)-0(1) 2.114(4) N(32)-C(33) 1.329(9)
















































































































































































































































































1 2 1 .6 (6 )



























































































































8 6 .0(2 )













































































1 1 1 .6 (6 )
120.9(7)
1 2 0 .0(6 )
119.0(7)























































































































































































TABELA 19 -  Parâmetros anisotrópicos (Â  ^x 10 )^ para o complexo 
[{[NÍ2''(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0)][C104]}{[NÍ2''(BBPMP)(H20)4][C104]}].





































































































































































































C(24) 36(5) 42(5) 72(7) 1(5) -9(5) 1(4)
C(25) 42(5) 71(6) 53(6) 3(5) 2(5) 16(5)
C(26) 39(5) 45(5) 63(6) 9(5) 14(4) 6(4)
C(30) 31(4) 42(5) 68(6) 4(4) 13(4) -9(4)
C(31) 28(4) 47(5) 51(5) -7(4) 2(4) -12(4)
C(33) 37(5) 56(6) 56(6) 6(5) 7(4) -1(4)
C(34) 42(6) 63(6) 85(7) 0(6) -13(5) 10(5)
C(35) 36(5) 101(8) 93(8) 22(7) 19(6) 3(6)
C(36) 25(5) 73(7) 77(7) 11(6) 10(5) -17(5)
C(40) 30(4) 30(4) 59(6) 8(4) 9(4) 6(4)
C(41) 31(4) 32(4) 50(5) 11(4) 8(4) -2(4)
C(42) 27(4) 55(6) 43(5) 7(4) 4(4) -2(4)
C(43) 57(6) 56(6) 54(6) -2(5) 11(5) 5(5)
C(44) 65(6) 89(8) 44(6) 14(6) -16(5) 16(6)
C(45) 51(6) 109(9) 68(7) 35(7) -11(5) 20(6)
C(46) 38(5) 49(5) 69(7) 27(5) 7(5) 6(4)
C(50) 48(5) 43(5) 56(6) -11(5) 14(4) 6(4)
C(51) 42(5) 27(4) 57(6) -11(4) 7(4) -5(4)
C(53) 48(5) 53(6) 44(6) 2(5) -2(4) -1(4)
C(54) 48(6) 67(6) 59(7) 8(5) -12(5) -4(5)
C(55) 65(7) 91(8) 52(6) 10(6) 8(5) -12(6)
C(56) 56(6) 58(6) 57(6) -22(5) 5(5) 7(5)
C(61) 66(7) 33(5) 65(6) -4(5) 22(5) -6(5)
Ni(l') 27(1) 32(1) 55(1) 2(1) 11(1) 0(1)
Ni(2’) 34(1) 30(1) 62(1) 3(1) 9(1) -2(1)
0(1') 33(3) 34(3) 47(3) 2(2) 19(3) -1(2)
0(1 W’) 33(3) 45(3) 111(5) 7(3) 18(3) -3(3)
0(2W ) 26(3) 33(3) 73(4) 5(3) 14(3) 1(2)
0(3 W) 63(4) 42(3) 106(5) -8(3) 22(4) 5(3)
0(4 W) 68(4) 44(3) 53(4) 8(3) 14(3) 6(3)
0(20’) 36(3) 42(3) 62(4) 7(3) 18(3) 5(3)
0(40’) 30(3) 36(3) 85(4) 12(3) 10(3) -1(3)
N (l’) 40(4) 31(4) 58(4) 4(4) 16(3) 4(3)
N(4’) 31(4) 43(4) 64(5) 15(4) 4(3) 3(3)
N(32') 37(4) 43(4) 71(5) -14(4) 14(4) -3(3)
N(52’) 40(4) 33(4) 67(5) -4(4) 9(4) -3(3)
C(2’) 24(4) 40(5) 54(5) 4(4) 8(4) 6(4)
C(3') 44(5) 59(6) 58(6) 13(5) 4(4) -5(5)
C(5’) 78(7) 124(9) 84(7) 10(7) 55(6) 2(7)
C (ll’) 26(4) 45(5) 36(5) 9(4) 7(4) -2(4)
C(12') 39(5) 38(5) 29(4) 5(4) 1(4) -9(4)
C(13') 26(4) 50(5) 49(5) 4(4) 11(4) -8(4)
C(14') 60(6) 43(5) 81(7) 16(5) 32(5) -7(5)
C(15') 47(5) 78(7) 55(6) -9(5) 25(5) -13(5)
C(16’) 47(5) 51(5) 46(5) -6(4) 19(4) -3(4)
C(20') 34(5) 32(5) 81(7) 19(5) 13(4) 7(4)
C(21’) 25(4) 45(5) 54(6) 20(4) 16(4) -2(4)
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C(22') 35(5) 38(5) 67(6) 19(5) 29(5) 3(4)
C(23’) 72(7) 57(6) 40(6) 8(5) 4(5) 2(5)
C(24’) 76(7) 77(7) 56(7) 12(6) -3(6) 2(6)
C(25') 61(7) 75(8) 75(8) 32(6) -3(6) 9(6)
C(26') 50(6) 49(6) 65(7) 22(5) 21(5) 17(5)
C(30’) 45(5) 33(5) 85(7) -16(5) 15(5) 1(4)
C(31') 43(5) 53(6) 72(7) -29(5) 3(5) -2(5)
C(33') 72(7) 80(7) 51(7) 2(6) 0(5) 15(6)
C(34') 118(10) 134(11) 59(8) -7(7) -12(7) 64(9)
C(35') 108(10) 195(15) 54(8) -35(9) -10(7) 65(10)
C(36') 85(8) 135(11) 79(9) -45(8) 4(7) 27(8)
C(40') 53(6) 45(5) 86(7) 25(5) 10(5) -2(5)
C(41’) 44(5) 39(5) 74(6) -1(5) 13(5) 2(4)
C(42’) 36(5) 28(4) 73(6) 6(4) 3(5) 5(4)
C(43') 38(5) 44(5) 67(6) 5(5) 9(4) 5(4)
C(44’) 37(5) 62(6) 73(7) -1(5) 5(5) 4(5)
C(45') 69(7) 54(6) 54(6) 3(5) -8(5) 17(5)
C(46') 51(6) 41(5) 6 8(6 ) 10(5) 6(5) 2(4)
C(50') 40(5) 40(5) 95(7) 16(5) 15(5) -2(4)
C(51') 41(5) 30(5) 86(7) -1(5) -2(5) -7(4)
C(53') 45(5) 44(5) 62(6) 6(5) 8(5) -4(4)
C(54') 42(6) 92(8) 76(7) 10(6) 1(5) 1(6)
C(55') 34(5) 79(7) 87(8) -5(6) -5(5) 11(5)
C(56') 31(5) 6 8(6 ) 89(7) 12(6) 11(5) -12(5)
Cl(l) 170(4) 190(4) 122(3) 0(3) 23(3) -25(4)
Cl(2) 143(3) 69(2) 142(3) 20(2) 36(3) 28(2)
TABELA 20 -  Coordenadas atômicas ( x 10"*) e parâmetros 
isotrópicos (Â  ^X 1 0 )^ dos átomos de hidrogênio no complexo 
[{[NÍ2“(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0 )][C104]}{[NÍ2“(BBPMP)(H20)4][C104]}].
X y z U(eq)
H(2WA) 1330 6291 7179 56
H(2WB) 1955 5873 7147 56
H(3WA) 2856 8027 8284 60
H(3WB) 3059 7788 7715 60
H(4WA) 3347 6675 7951 47
H(4WB) 2855 6153 8275 47
H(62B) 2566 4908 7662 71
H(62A) 2861 4531 7087 71
H(63A) 764 4119 6633 96
H(63B) 1623 4042 6414 96
H(2A) 1513 5657 9175 53
H(2B) 792 5301 9413 53
H(3A) -168 7202 7698 47
HpB) -535 7703 8048 47
H(5A) -2095 6708 9393 117
H(5B) -1453 7057 9841 117
H(5C) -1522 6359 9877 117
H(14) -1097 7363 8805 52
HO6) -361 5863 9604 63
H(20A) 1415 4346 8416 56
H(20B) 1225 4361 9035 56
H(23) 3934 5607 8674 54
H(24) 4597 5219 9499 62
H(25) 3897 4522 9982 67
H(26) 2502 4272 9648 58
H(30A) -289 4845 8803 56
H(30B) -35 4506 8284 56
H(33) -358 6171 7073 60
H(34) -1811 6341 7056 79
H(35) -2504 5858 7721 91
H(36) -1742 5193 8335 70
H(40A) 250 8470 7664 47
H(40B) 1226 8372 7625 47
H(43) 849 6803 6231 66
H(44) -257 7237 5633 82
H(45) -961 8068 5913 93
H(46) -517 8467 6803 62
H(50C) 402 8212 8745 58
H(50D) 1292 8416 8593 58
H(53) 2796 6665 9209 59
H(54) 2657 6735 10137 72
H(55) 1620 7364 10416 83
H(56) 861 7996 9750 69
HOWC) 2664 5933 6867 75
H(1WD) 3320 5681 7162 75
H(2WC) 3121 7547 6873 52
H(2WD) 2445 6983 6869 52
H(3WC) 4965 8886 7924 83
H(3WD) 4230 9124 7601 83
H(4WC) 4494 7337 7890 66
H(4WD) 4503 7836 8167 66
H(2'l) 6026 6506 7255 47
H(2'2) 6377 6019 6882 47
H(3'l) 4215 8038 5871 65
H(3'2) 4887 8403 5591 65
H(5’l)  7814 7116 5501 136
H(5’2) 7153 7342 4991 136
H(5’3) .7228 6658 5127 136
































































































































TABELA 21 - Ligações de hidrogênio [A e °] no complexo 
[{[NÍ2"(BBPMP)(H20)3((NH2)2C0)][C104]}{[NÍ2“(BBPMP)(H20)4][C104]}].
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(2W)-H(2WA)...0(40) 0.83 1.82 2.625(6) 161.6
0(2 W)-H(2 WB). ..0(1 W) 0.85 2 .1 2 2.951(7) 164.4
0(3W)-H(3WA)...0(6P)#1 0.87 2.09 2.764(18) 134.1
0(3W)-H(3WA)...0(6F)#1 0.87 2.26 2.915Ò5) 132.4
0(3W)-H(3WB)...0(4W') 0.93 2.28 2.983(7) 132.2
0(3W)-H(3WB)...0(40') 0.93 2.31 3.034(7) 134.2
0(4W)-H(4WA)...0(20’) 1.05 1.65 2 .6 6 8 (6 ) 161.9
0(4W)-H(4WB)...0(20) 1.04 1.75 2.623(6) 138.9
N(62)-H(62A)...0(2P)#2 1 .0 1 2.03 3.013(10) 162.5
N(62)-H(62 A).. .0(2P')#2 1 .0 1 2.30 3.12(3) 137.1
N(62)-H(62B)...0(20) 1.08 1.76 2.797(8) 158.8
N(63)-H(63B)...0(1P)#2 1.03 2.23 3.076(13) 138.2
N(63)-H(63B)...0(1F)#2 1.03 2.19 3.15(2) 154.5
0(1W')-H(1WC)...0(2W) o:84 2.18 2.951(7) 152.3















.0 (2 0 ')
..0(4P)#1
..0(4P')#1
1.00 1.85 2.773(6) 152.9
0.83 2.19 2.723(10) 122.1
0.83 2.13 2.66(3) 121.9
0.94 1.98 2.855(17) 153.6
0.94 2.11 3.04(2) 168.9
0.87 1.74 2.577(7) 159.3
0.80 2.51 3.036(13) 124.4
0.80 3.37 3.86(4) 123.3
Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes; 
# 1 x,-y+3/2,z+1/2 #2 -x+1 ,-y+1 ,-z+ 1
APENDICES
Apêndice 3
Tabelas Cristalográficas suplementares do complexo 
NÍ2“(H2BBPMP)(0Ac)2(H20)2]C104
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TABELA 22 -  Coordenadas atômicas (x IO“*) e parâmetros isotrópicos equivalentes 
(A^ X 1 0 )^ para o complexo [NÍ2“(H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]C10 4 .
X y z U(eq)
Ni(l) 
Ni(2) 
0 (1 ) 
0(1 W) 
0(2W) 









































































































































































































































































































































































TABELA 23 - Conmrimentos (Â) e ângulos (°) de ligações para o 
complexo[NÍ2“(H2BB?M?)(OAc)2(H20)2]C104.
Ni(l)-0(1W) 2.050(4) Ni(2)-0(1) 2.089(4)
M(1)-1S[(32) 2.061(5) Ní(2)-lSI(4) 2.095(5)
Ni(l)-0(1) 2.072(4) Ni(2)-0(71) 2.113(4)
Ni(l)-0(20) 2.084(4) 0(1)-C(12) 1.355(6)
Ni(l)-0(61) 2.087(4) 0(20)-C(22) 1.358(7)
Ni(l)-N(l) 2.097(5) 0(40)-C(42) 1.361(7)
Ni(2)-N(52) 2.053(5) 0(61)-C(63) 1.259(8)
Ni(2)-0(2W) 2.057(4) 0(62)-C(63) 1.252(8)






































































































































































































































































































































































TABELA 24 -  Parâmetros anisolrópicos (Â  ^x 10 )^ para o coüíplexo 
[NÍ2^(H2BBPMP)(0Ac)2(H20)2]C104.
U ll U22 U33 U23 U13 U12
Ni(l) 34(1) 40(1) 49(1) -4(1) 4(1) -4(1)
Ni(2 ) 41(1) 40(1) 39(1) 1 ( 1) 4(1) -7(1)
0 (1 ) 36(2) 47(2) 42(2) 0(2 ) 1 (2) -5(2)
0(1W) 65(3) 63(3) 49(3) -7(2) 1 2 (2) -27(2)
0(2W) 38(2) 56(3) 56(3) -3(2) -5(2) 1 (2 )
0 (2 0) 48(2) 40(2) 89(4) 4(2) 8(2 ) -3(2)
0(40) 74(3) 79(3) 49(3) -8(2 ) 16(2) -37(3)
0(61) 37(2) 47(3) 79(3) 0(2) -3(2) -2 (2 )
0(62) 68(3) 47(3) 121(5) 2(3) 12(3) 9(3)
0(71) 52(2) 45(2) 41(2) 2 (2 ) 3(2) -1 1 (2 )
0(72) 53(3) 75(3) 41(2) -5(2) 1 (2 ) - 1 1 (2 )
N(l) 35(2) 41(3) 51(3) -5(2) 9(2) -3(2)
N(4) 48(3) 51(3) 43(3) 1 (2 ) 7(2) -17(2)
N(32) 38(3) 44(3) 59(3) -15(2) 1 1 (2 ) 0 (2 )
N(52) 49(3) 47(3) 52(3) -4(3) 2(3) -7(2)
C(2) 36(3) 45(4) 68(4) -6(3) 7(3) 9(3)
C(3) 53(4) 77(5) 41(4) -1(3) 11(3) -21(4)
C(5) 100(7) 103(7) 6 6 (6) 12(5) -18(5) 6(6)
C(ll) 43(3) 36(3) 59(4) -7(3) 0(3) 4(3)
C(12) 44(3) 29(3) 43(3) 3(2) 0(3) -2(3)
C(13) 52(4) 61(4) 41(3) -5(3) 1(3) -6(3)
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TABELA 25 -  Coordenadas atômicas ( x 10'') e parâmetros isotrópicos 
(Â  ^X 1 0 )^ dos átomos de hidrogênio no complexo [NÍ2°(H2BBPMP)(0 Ac)2(H2 0 )2]C10 4 .









































































































































































































































































































TABELA 26 - Ligações de hidrogênio [Â e °] no complexo 
[M2"(H2BBPMP)(0Ac)2(H20)2]C104.































Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes: #1 -x+3,-y+2,-z
APÊNDICES
Apêndice 4
Tabelas CristaloCTáfícas suplementares do complexo 
[NÍ2^(BPPMP)(H20)4]0Ac
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TABELA 27 -  Coordenadas atômicas (x IO'*) e parâmetros isotrópicos equivalentes 
(Â^ X 1 0 )^ para o complexo [NÍ2“(BPPMP)(H2 0 )4]0 Ac.
X y z U(eq)
Ni(l)
Ni(2)






































































































































































































































































































TABELA 28 - Comprimentos (Â) e ângulos (°) de ligações para o complexo 
[NÍ2°(BPPMP)(H2 0 )4]0 Ac.
Ni(l)-0(20) 2.030(2) N(32)-C(33) 1.342(4)
Ni(l)-0(1W) 2.039(2) N(52)-C(53) 1.337(4)
Ni(l)-0(1) 2.069(2) N(52)-C(51) 1.343(4)
Ni(l)-N(32) 2.071(3) C(2)-C(ll) 1.498(4)
Ni(l)-N(l) 2.110(3) C(3)-C(13) 1.510(4)
Ni(l)-0(2W) 2.131(2) C(5)-C(15) 1.515(4)
Ni(2)-0(4W) 2.041(2) C(ll)-C(16) 1.397(4)
Ni(2)-0(40) 2.052(2) C(ll)-C(12) 1.407(4)
Ni(2)-0(1) 2.067(2) C(12)-C(13) 1.392(4)
Ni(2)-N(52) 2.079(3) C(13)-C(14) 1.399(4)
Ni(2)-N(4) 2.104(3) C(14)-C(15) 1.393(5)
Ni(2)-0(3W) 2.140(2) C(15)-C(16) 1.387(5)
0(1)-C(12) 1.343(3) C(21)-C(26) 1.392(5)
0(20)-C(22) 1.334(4) C(21)-C(22) 1.411(5)
0(40)-C(42) 1.333(4) C(22)-C(23) 1.400(5)
N(l)-C(21) 1.456(4) C(23)-C(24) 1.381(5)
N(l)-C(30) 1.477(4) C(24)-C(25) 1.371(6)
N(l)-C(2) 1.508(4) C(25)-C(26) 1.382(5)
N(4)-C(41) 1.455(4) C(30)-C(31) 1.514(5)
N(4)-C(50) 1.486(4) C(31)-C(36) 1.385(5)
N(4)-C(3) 1.505(4) C(33)-C(34) 1.380(5)











































































































































































































































































TABELA 29 -  Parâmetros anisotrópicos (Â  ^x 10 )^ para o complexo 
[NÍ2°(BPPMP)(H20)4]0Ac.
U ll U22 U33 U23 U13 U12
Ni(l) 38(1) 31(1) 26(1) -9(1) 2(1) -8(1)
Ni(2) 34(1) 32(1) 27(1) -10(1) 4(1) -10(1)
0(1) 38(1) 33(1) 30(1) -12(1) 7(1) -12(1)
0(1W) 52(1) 35(1) 32(1) -8(1) 6(1) -11(1)
0(2W) 47(1) 56(1) 31(1) -14(1) 4(1) -16(1)
0(3W) 50(1) 49(1) 44(1) -24(1) 5(1) -17(1)
0(4W) 44(1) 47(1) 37(1) -20(1) 2(1) -11(1)
0(20) 43(1) 37(1) 30(1) -12(1) 5(1) -9(1)
0(40) 42(1) 35(1) 33(1) -10(1) 9(1) -9(1)
N(l) 42(2) 34(1) 30(1) -13(1) 2(1) -5(1)
N(4) 41(2) 34(1) 30(1) -13(1) 6(1) -12(1)
N(32) 48(2) 45(2) 30(1) -13(1) -1(1) -11(1)
N(52) 42(2) 39(2) 29(1) -10(1) 0(1) -12(1)
C(2) 49(2) 32(2) 28(2) -6(1) 3(1) -7(1)
C(3) 38(2) 41(2) 39(2) -18(2) -1(1) -7(1)
C(5) 59(2) 53(2) 69(3) -21(2) 10(2) -31(2)
C (ll) 44(2) 34(2) 24(1) -9(1) 2(1) -11(1)
C(12) 41(2) 32(2) 24(1) -10(1) 1(1) -12(1)
C(13) 38(2) 35(2) 30(2) -12(1) 1(1) -11(1)
C(14) 38(2) 48(2) 44(2) -22(2) 1(1) -13(2)
C(15) 49(2) 45(2) 34(2) -14(2) 3(1) -22(2)
C(16) 54(2) 32(2) 33(2) -10(1) 1(1) -14(2)
C(21) 42(2) 41(2) 33(2) -14(1) 2(1) 0(1)
C(22) 40(2) 45(2) 26(2) -11(1) 2(1) -3(2)
C(23) 39(2) 64(2) 42(2) -15(2) 3(2) -7(2)
C(24) 43(2) 79(3) 44(2) -17(2) 0(2) 9(2)
C(25) 58(2) 66(3) 51(2) -24(2) -1(2) 21(2)
C(26) 63(2) 46(2) 45(2) -21(2) 1(2) 4(2)
C(30) 59(2) 43(2) 43(2) -22(2) 3(2) -15(2)
C(31) 53(2) 52(2) 28(2) -16(2) 2(1) -21(2)
C(33) 55(2) 59(2) 43(2) -14(2) -8(2) -5(2)
C(34) 50(2) 101(4) 58(3) -21(2) -13(2) -19(2)
C(35) 70(3) 102(4) 63(3) -26(3) -5(2) -45(3)
C(36) 72(3) 69(3) 48(2) -27(2) -2(2) -34(2)
C(41) 37(2) 34(2) 36(2) -16(1) -1(1) -7(1)
C(42) 44(2) 34(2) 31(2) -13(1) 2(1) -8(1)
C(43) 55(2) 39(2) 46(2) -13(2) 7(2) -11(2)
C(44) 67(3) 34(2) 64(2) -16(2) 1(2) -1(2)
C(45) 48(2) 46(2) 62(2) -27(2) 2(2) 4(2)
C(46) 43(2) 45(2) 48(2) -21(2) 5(2) -8(2)
C(50) 43(2) 45(2) 33(2) -15(2) 12(1) -13(2)
C(51) 48(2) 43(2) 27(2) -14(1) 6(1) -19(2)
C(53) 49(2) 43(2) 39(2) -12(2) -9(2) -7(2)
C(54) 73(3) 44(2) 46(2) -3(2) -19(2) -8(2)
C(55) 83(3) 51(2) 36(2) 1(2) -2(2) -29(2)
C(56) 63(2) 54(2) 36(2) -12(2) 8(2) -26(2)
0(1C) 110(3) 94(2) 54(2) -13(2) -22(2) -55(2)
0(2C) 107(3) 140(3) 80(2) -57(2) 37(2) -50(2)
C(3C) 64(2) 79(3) 36(2) -16(2) 3(2) -32(2)
C(4C) 174(7) 266(10) 126(6) -119(6) 67(5) -173(7)
0(1S) 62(9) 250(2) 180(2) -130(2) 11(10) -34(11)
0(1S’) 29(10) 69(11) 110(2) -30(12) -3(11) -30(8)
0(1S") 110(2) 190(5) 110(3) -50(3) 40(18) -90(2)
C(2S) 61(3) 104(4) 134(5) -67(4) 0(3) -16(3)
N(3S) 48(2) 69(2) 94(3) -45(2) -9(2) -1(2)
C(4S) 98(4) 144(6) 131(5) -98(5) -24(4) 15(4)
C(5S) 66(3) 68(3) 113(4) -34(3) -3(3) -10(2)
0(5W) 76(10) 104(12) 187(19) -24(12) 26(11) -2(9)
0(6W) 197(11) 88(6) 161(9) -38(6) 4(8) -35(6)
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TABELA 30 -  Coordenadas atômicas ( x IO'*) e parâmetros isotrópicos 















































































































































































































H(4S1) -3322 3140 817 171
H(4S2) -2274 3725 355 171
H(4S3) -2135 2530 1286 171
' H(5S1) -746 1953 -80 124
H(5S2) -1152 3201 -878 124
H(5S3) -1343 2152 -1099 124
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TABELA 31 - Ligações de hidrogênio [Â e °] no complexo [NÍ2“(BPPMP)(H20)4]0Ac.
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
0(1W)-H(1WB)„.0(20)#1 1.01 1.66 2.657(3) 171.2
0(1W)-H(1WA)...0(40) 0.86 1.87 2.720(3) 166.3
0(2W)-H(2WA)...0(1C) 0.96 1.77 2.699(4) 163.0
0(2W)-H(2WB)...0(40)#1 0.96 1.88 2.750(3) 149.1
0(3 W)-H(3 WA).. ,0(2C)#2 0.85 2.03 2.805(4) 152.4
0(3W)-H(3WB)...0(2C)#1 1.09 1.77 2.824(4) . 160.4
0(3W)-H(3WB)...0(1C)#1 1.09 2.56 3.446(4) 137.8
0(4W)-H(4WA)...0(20) 0.94 1.74 2.665(3) 169.8
0(4W)-H(4WB)...0(1C)#1 0.93 1.75 2.680(4) 175.4
Transformações de simetria usadas para gerar átomos equivalentes: 
#1 -x,-y,-z+l #2 x,y,z-l
